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Zur Kenntnis der Ketene. 

[Zweite Abhandlung.] 1 ) 

tfber Dimethylketen-Basen; 

von E. Staudinger, H. W. Klever*) und P. Kober. 

(Mitteilungen aus dem Chemischen Institut der Technischen 
Hochschule Karlsruhe.) 

(Eingelaufen am 11. Mai 1910.) 



I. 

Als Keten-Basen wurden Verbindungen bezeichnet, 3 ) 
die sich durcb Vereinigung eines Molekiils einer tert. 
Base mit 2 Mol. eines Ketens bilden, und zwar wurden 
bis jetzt nur von den Ketoketenen derartige Produkte 
erbalten, wahrend von den Aldoketenen ausgehend Korper 
dieser Art nicht zu isolieren waren. 4 ) Von tertiaren 
Basen eignen sich die cyclischen Korper der Pyridin-, 
Chinolin-, Isochinolin- und Acridinreihe, wahrend einfache 



') Diese Annalen 356, 51 (1907). 

2 ) Vgl. auch H. W. Klever, Diss. StraBburg 1907. P. Kober, 
„Uber die Anlagerung von Dimethylketen an C:N-Doppelbindungen" 
Diss. Strafiburg 1909. 

3 ) Diese Annalen 356, 64 (1907); Ber. d. d. chem. Ges. 40, 1149 
(1907). 

4 ) Es ist wohl moglich, daB auch Aldoketene Keten-Basen bilden 
konnen, nur ist die Anlagerungsgeschwindigkeit dieser Ketene an 
tertiare Basen so gering, ihre Polymerisationsgeschwindigkeit dagegen 
so groB, da6, wenn uberhaupt Keten-Basen gebildet werden, diese 
in untergeordnetem MaBe entstehen und sieh so der Beobachtung 
entziehen. 
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2 Slaudinger, Klever und Kober, 

offene tert. Basen, wie Triathylamin, Dimethylanilin usw. 
nicht reagieren. Die Bildung der Keten-Basen erfolgt 
in der Regel nach kurzem Stehen von verdiinnten Keten- 
losungen mit Losungen der Base in indiiferenten Sol- 
venzien. 

Die Keten-Basen lassen sich in zwei Klassen einteilen, 
deren Vertreter sich auffallig voneinander unterscheiden. 
DieDiphenylketen- un<HDiphenylenketen-Ba,sen, farblose, feste, 
z. T. gut krystallisierte Korper, sind unbestandige Ver- 
bindungen, die beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt oder 
beim Aufnehmen in organischen Losungsmitteln mehr 
oder weniger vollstandig in ihre Bestandteile, in Base 
und Keten zerfallen. 1 ) 8ie zeigen deshalb bei hoherer 
Temperatur oder in Losung alle Eeaktionen der freien 
Ketene; verbinden sich also mit 2 Mol. Wasser, Alkohol 
und Aminen, sind autoxydabel und konnen mit Korpern 
mit C : 0- und C : N-Bindung zur Eeaktion gebracht 
werden, z. B.: 

[2(0,^)1,0=00.0^^ + 2H 2 = 2(C,H,),CHC00H 4- C 9 H 7 N. 
Diphenylketen-Chinolin 

Zur zweiten Gruppe der Keten-Basen gehoren die 
des Dimethyl- und Ditithylketens , von denen die ersteren 
hauptsachlich naher untersucht und in nachstehender 
Abhandlung besprochen werden sollen. Auffallender- 
weise schliefit sich auch das Phenylmethylheten-Chinolin 
in seinem Verhalten vollig diesen Keten-Basen an, 2 } bildet 
also nicht, wie erwartet, einen Ubergang zwischen der 
ersten und zweiten Gruppe. Die Keten-Basen dieser 
letzteren Gruppe, zum kleineren Teil fliissige, meist aber 
feste, gut krystallisierte farblose Korper, verandern sich 
im Gegensatz zu denen der ersten Gruppe weder beim 



') Genauer untersucht wurde dieser Zerfall bei den Diphenyl- 
ketenbasen, und zwar in bezug auf Abhangigkeit des Dissoziations- 
grades von der Temperatur wie von der Natur der tertiaren Base. 
Diese Annalen 356, 64 (1907). 

*) Nach Untersuchungen von Herrn cand. chem. L. Euzicka. 
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Vber Dimethylketen-Basen. 3 

Erhitzen auf den Schmelzpunkt, noch in Losung. Erst 
bei holier Temperatur (250°) zersetzt sich das eingehender 
untersuchte Dimethylketen-Chinolin, in Chinolin und dimole- 
knlares Keten, das Tetramethyldiketocyclobutan, priiniir 
demnach in Chinolin und freies Keten; — also ein Zer- 
fall, den das Diphenylketen-Chinolin schon bei tiefer 
Temperatur zeigt. 

Infolge ihrer Bestandigkeit geben die Keten-Basen 
dieser zweiten Gruppe keine Reaktionen der freien Ketene, 
haben also nicht deren Additionsfahigkeit, sind ferner 
nicht autoxydabel, sondern sie besitzen folgende neue, 
dieser Korperklasse eigentumliche Eigenschaften: Sie 
nehmen beim Behandeln mit verdiinnten Mineralsauren 
oder Alkalien mehr oder weniger leicht 1 Mol. Wasser 
auf und gehen in Sauren liber, feste, gut krystallisierte, 
z. T. recht bestandige Verbindungen der allgemeinen Zu- 
sammensetzung 1 Mol. Base + 2 Mol. Keten + 1 Mol. 
Wasser (bzw. 1 Mol. Base + 1 Mol. Keten + 1 Mol. Iso- 
buttersaure). Diese Verbindungen verhalten sich wie 
echte Sauren, sie lassen sich titrieren, verestern; diese 
Ester lassen sich, wie auch die Anilide der Sauren, 
direkt aus den Keten-Basen durch Addition von 1 Mol. 
Alkohol bzw. 1 Mol. Anilin darstellen. Beim Erhitzen 
mit starken Mineralsauren oder Alkalien nehmen die 
Sauren ein zweites Molekiil Wasser auf und zerfallen in 
2 Mol. Isobuttersaure und 1 Mol. tert. Base; unter diesen 
Bedingungen zerfallen natiirlich auch die Keten-Basen 
selbst in gleicher Weise, erleiden damit also denselben 
Zerfall, den die Keten-Basen der ersten Gruppe, z. B. 
das Diphenylketen-Chinolin, schon bei Beruhrung mit 
Wasser mit auBerster Leichtigkeit zeigen. Ferner werden 
die Sauren der Keten-Basen beim hoheren Erhitzen zer- 
setzt, z. B. die des Dimethy Ike ten-Chin olins in Chinolin 
und Isobuttersaureanhydrid. 

[2(CH 3 ) 2 C=CO.C 9 H 7 N.H 2 0] = [(CH 3 ^CH— CO] 2 + C 7 H 9 N. 
Saore des Dimethylketen-Chinolins 
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4 Staudinger, Klever und Kober, 

Die Keaktionsfahigkeit der Dimethylketen-Basen und 
ihrer Sauren gegeniiber Wasser ist verschieden je nach 
der Natur der tert. Base, und zwar ist das Dimethylketen- 
Pyridin, wie auch seine Saure, sehr zersetzlich, die ent- 
sprechenden Verbindungen der Chinolinreihe (des Chino- 
lins, Isochinolins, /?-Naphthochinolins) sind weniger reak- 
tionsfahig; das Keten-Acridin endlich ist so bestandig, 
daJJ es kein Wasser aufnimmt, also in keine Saure zu 
verwandeln und auch nicht in Base und Isobuttersaure 
aufzuspalten ist. Die Bestandigkeit der Keten-Basen 
nimmt demnach vom Pyridin iiber das Chinolin zum 
Acridin zu; es diirfte dies mit der ungesattigten Natur 
des Stickstoffs in Zusammenhang stehen, welche in der- 
selben Keihenfolge wachsen sollte, wie ein Vergleich der 
drei Basen mit Benzol, Napb.tb.alin und Anthracen zeigt, 
bei denen die para-Kohlenstoffatome steigend ungesat- 
tigter werden. 

Bisber wurden noch eine Eeihe Keten-Basen, haupt- 
sacblich von substituierten Chinolinen, dargestellt; es 
soil namlich untersucbt werden, welcber Zusammenhang 
zwischen der Konstitution der tert. Base und ihrer 
Fahigkeit, Keten-Basen zu bilden, besteht; weiter, wie da- 
zn die Aufspaltbarkeit der Keten-Base, sowie die Zer- 
setzlichkeit ihrer Sauren in Beziehung steht. Uber 
diese noch nicht abgeschlossenen Versuche soil spater 
berichtet werden. 



Um die eigentiimlichen Keaktionen der Keten-Basen 
auszudriicken, liefien sich zwei Formeln in Erwagung 
Ziehen: Anfangs wurde angenommen, 1 ) da6 die Vereinigung 
der beiden Ketenmolekiile mit der tert. Base am tert. 
Stickstoff stattfindet, dann enthielten die Keten-Basen 
ein Stickstoffatom, dafi mit seinen 5 Valenzen an Koblen- 
stoif gebunden ist. Dem Dimethylketen-Chinolin und 
seiner Saure z. B. kamen dann folgende Formeln zu: 



') Diese Aunalen 356, 64 (1907). 
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I. 




+ 11,0 




N 



(CH,),C CO (CH 3 ) 2 CO 

OC — C(CH 3 \ COOH CH(CH 3 ) 



3/2 




Dann aber kOnnten sich die beiden Ketenmolekiile auch 
an die C : N-Doppelbindung der cyclischen Base an- 
gelagert haben, wonach dann die obigen Korper folgen- 
dermaBen zu formulieren waren: 

II. 

m 

-C(CH 3 ) 4 — CO + H 2° = s^^i^^J— C(CH 8 ),— COOH 
-CO C (CH S ), N— CO CH(CH 3 

Beide Formeln konnen die Bildung der Sauren aus 
den Keten-Basen in einfacher Weise erklaren: Die Reak- 
tion stellt die Spaltung eines /?-Diketons durch Anlage- 
rung von Wasser dar; in analoger Weise erfolgt die Bil- 
dung der Ester und Anilide. 

Obwohl nach beiden Formeln in den Verbindungen 
Ketoncarbonyle vorhanden sein miiBten, konnten solche 
weder in dem Dimethylketen-Chinolin noch in der Saure 
bzw. Ester (durch die iiblichen Reagenzien) nachgewiesen 
werden. Derartige Falle, bei denen ein Carbonyl niclit 
das normale Verhalten zeigt, sind schon mehrere bekannt; 
nach Beobachtungen von Petrenko und Kritschenko, 1 ) 
wie yon Stewart und Baly 2 ) buBt eine Carbonylgruppe, 



') Uber sterische Hinderung chemischer ReaktioneD, Ber. d. d. 
chem. Ges. 28, 3203 (1895). 

2 ) Messungen der Reaktionsfahigkeit der Carbonylgruppe gegen- 
iiber Natriumbisulfit, Chem. Zentralbl. 1905, I, 669; — gegeniiber 
Hydroxy lamin, Chem. Zentralbl. 1905, I, 1219. Vgl. ferner Chem. 
Zentralbl. 1906, I, 1778. 
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6 Staudinger, Klever und Kober, 

die tertiarem Kohlenstoff benachbart ist, ihre Beaktions- 
fahigkeit ein. 1 ) 

Ein definitiver Entscheid zwisclien den beiden oben 
angegebenen Fomieln konnte lange nicht getroffen werden- 
Die gewohnlichen Eeaktionen, wie Oxydation, Eeduktion* 
Einwirkung von Brom und sonstigen Eeagenzien, Zer- 
setzung bei hoherer Temperatur, Eeaktionen, die haupt- 
sachlich mit dem leicht zuganglichen Dimethylketen- 
Chinolin und seinen Derivaten vorgenommen wurden, ge- 
wahrten keinen AufschluB. Das Hauptbedenken gegen 
die erste Formel, also die Formel mit dem funfwertigen 
Stickstoff, bestand darin, daB Korper mit derartig ge- 
bundenem Stickstoff bisher trotz vieler Versuche 2 ) nicht 
erhalten waren, und auch nach Werners u. a. Ausicht 
iiber das Stickstoffatom 3 ) nicht erwartet werden konnten. 
Versuche, dieKeten-Basen bzw. derenSauren auf anderem 
Wege zu synthetisieren, z. B. aus Chinolin, Bromisobutter- 
saureester und Isobuttersaurebromid mittelst Zink, bzw. 
Magnesium, blieben erfolglos; hatten auch bei positivem 
Verlauf der Eeaktion keinen sicheren Aufschlufi gegeben, 
da nach Freunds Untersuchungen *) in analogen Fallen 
statt der erwarteten Produkte mit fiinfwertigem Stick- 
stoff z. B. beim Chinolin sich Dihydrochinolinderivate, 
also Korper mit dreiwertigem Stickstoff bilden. Weiter 
hatten neue Versuche, andere Korper darzustellen, deren 
Stickstoff mit seinen 5 Valenzen an Kohlenstoff gebunden 
ware, wie die fruheren, bisher keinen Erfolg, 5 ) so da6 



1 ) Unter einem tertiaren Kohlenstoffatom wird nur ein ali- 
phatisches, nicht ein aromatisches verstanden. 

2 ) Lachmann, Ber. d. d. chem. Ges. 33, 1035 (1900). Vgl. 
die Zusammenstellung von Braun, Jahrbuoh der Badioaktivitat und 
Elektronik I, S. 49. 

3 ) A. Werner, Neuere Anschauungen auf dem Gebiet der 
anorg. Chem., S. 96; ferner Abegg, Zeitsehr. f. anorg. Chem. 39, 
330 (1902). 

*) M. Freund, Ber. d. d. chem. Ges. 37, 4666 (1904). 
6 ) Z. B. wurde vergeblich versucht, aus dem Pyridinbetai'n 
C0 2 abzuspalten, eine Eeaktion, die der Zersetzung der /9-Lactone 
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tJoer Dimeihylketen-Basen. 7 

die Existeuz derartiger Verbindungen sehr unwahrschein- 
lich bleibt. Zwar sollen die von E. "\V e d e k i n d und 
M. Miller 1 ) beschriebenen Keteniumverbindungen nach 
einer Formulierung dieser Autoren (Formel I) ein solches 
Stickstoffatom enthalten, ihre Konstitution ist aber un- 
sicher, mid es durfte ihnen wahrscheinlicher die Formel II, 
die auch in Betracht gezogen wurde, zukommen. 2 ) 

I II 

(C S H 6 ) 3 N (C S H 5 ) 3 N 

(CH 3 ) 2 C— CO (CH 3 ) 2 C=C— O 

Trotz dieser Bedenken wurde wie gesagt der Formu- 
lierung mit fiinfwertigem Stickstoif anfangs der Vorzug 
gegeben; dafiir entschied vor allem die Tatsache, daB 
auch Acridin, das keine C : N-Doppelbindung enthalt, 
eine Keten-Base bildet. Dann schien auch die auffallende 
Zersetzlichkeit der Keten-Basen der ersten Gruppe, z. B. 
des Diphenylketen-Chinolins, fur eine neue eigenartige 
Bindung zu sprechen. 

Dennoch ergaben neuere Untersuchungen, dafi den 
Keten-Basen nicht die Formel I, sondern Formel II zu- 
zuerteilen ist, daB sie also keinen fiinfwertigen Stick- 
stoif enthalten, sondern daB sie durch Anlagerung von 
Keten an die C : N-Doppelbindung entstanden sind. Die 
Ketenbasen enthalten also ein kondensiertes Piperidin- 

analog gewesen ware, und so folgenden Korper zu synthetisieren : 



\ — > N + C ° 2 



CH 2 O 
CO 



CH 2 



Versuche mit Substitutionsprodukten dieses Beta'ins sollen noch 
fortgesetzt werden. (Uber das Verhalten aliphatischer Beta'ine beim 
Erhitzen vgl. Willstatter, Ber. d. d. chem. Ges. 35, 584 [1902].) 

1 ) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 1271 (1909). 

2 ) Vgl. Arnnerk. 3 S. 8. 
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dihydropyridin- (bzw. Dihydrochinolin-) System; dieSauren 
derselben sind Derivate des Dihydropyridins (bzw. Di- 
hydrochinolins). Von einer besonderen darauf beziig- 
lichen Nomenklatur wird abgesehen, und einfachheits- 
halber die bisherige beibehalten. Die Konstitutionsauf- 
klarung der Keten-Basen gelang gelegentlich bei Unter- 
suchungen iiber die Einwirkung von Dimethylketen auf 
Schiffsche Basen. 1 ) Wie im II. Teil beschrieben, 
gelang es aus gewissen Schiffschen Basen Keten-Basen 
herzustellen, bei denen 2 Ketenmolekiile analog Formel II 
an die C : N-Bindung angelagert sind. So verhalten sich 
also die cyclischen Basen der Pyridin- nnd Chinolinreihe 
in diesem Falle wie Schiffsche Basen. Eine ahnliche 
Beobachtnng ist von Bucherer 2 ) gemacht worden, und 
zwar bei der Einwirkung von Natriumbisulfit auf Pyridin. 
So erklart sich auch, da8 nur solche tert. Basen, die 
eine C : N-Doppelbindung enthalten. mit Dimethylketen 
reagieren, andere, ohne eine solche, dagegen nicht; — 
es wurden untersucht: Triiithylamin, Tribenzylamin, 
Dimethylanilin, Triphenylamin, Triacetylamin. Diese 
Verbindungen treten mit Diphenylketen iiberhaupt nicht 
in Eeaktion. 3 ) Bei Acridin, das auch keine C : N-Bindung 
hat, kann die Bildnng der Keten-Base durch Losen der 
para-Bindung erklart werden, also durch folgende Formel: 




J ) P. Kober, Diss. StraBburg 1909. 

s ) Bucherer und Schenkel, Ber. d. d. chem. Ges. £1, 1346 
(1908). 

3 ) Nach E. Wedekind und M. Miller (Ber. d. d. chem. 
Gres. 42, 1271 [1909]) entsteht aus Isobutyrilchlorid und Triathyl- 
amin eine Keteniumverbindung. Die Autoren nehmen an, dafi 
sich dabei nascendes Dimethylketen an die Base anlagert; da aber 
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Derartige Ubergange in eine Dihydroacridinverbindung 
sind vielfach beobachtet worden. 



Am bemerkenswertesten — weil bei anderen Korpern 
noch wenig beobachtet — sind die Spaltungsreaktionen 
der Dimethylketen-Basen, z.B. die Zersetzung ihrerSauren 
in Isobuttersanre nnd Base, wobei eine sonst bestandige 
Kohlenstoffkette gesprengt wird. Die Keaktion ist folgen- 
dermaBen zu erklaren: Zuerst wird die Isobntyrylgruppe 
abgespalten, die primare Keaktion ist also die Verseifung 
eines Saureamids, die entstehende Verbindung, eine ^-Di- 
hydrochinolin-a-isobuttersanre, ist als eine /5-Aminosaure 
anfznfassen. a-Disubstituierte /3-Aminosauren, die man 
auf anderem Wege leicht aus /9-Lactamen erhalten kann, 
zersetzeD sich mehr oder weniger schnell in folgender 
Weise, also unter Sprengung einer C.C-Bindung: 1 ) 

R,CCR 2 COOH R,C 

'| " — j- 'II + CHR 2 COOH. 

NHR NR 

Bei dem Dihydrochinolinderivat findet dieser Zerfall 
besonders leicht statt, weil sich eben Chinolin bildet, so 
daB hier nicht, wie bei den im zweiten Teil dieser Arbeit 



Dimethylketen in atherischer Losung auch bei langerem Stehen 
nieht mit Triathylamin reagiert, so erscheint uns die Erklarung 
als unwahrscheinlich. Das primare Produkt der Reaktion diirfte 
das Anlagerungsprodukt I sein , dies zersetzt sich einmal in salz- 
saures Triathylamin und Dimethylketen II, das sich weiter zu 
dem Diketotetramethylcyclobutan polymerisiert, dann kann ihm 
von noch unveranderter Base 1 Mol. Salzsaure entzogen werden, 
wodurch sich die Keteniumverbindung III bildet. 

I II III 

«« H 

(C 2 H 6 ) 3 N (C 2 H 5 ) 3 N< (C 2 H S ) 3 N 

/-\ >■ . X C1 >■ /\ + HC1 

(CH 3 ) 2 CH-C=0C1 + (CH 3 ) 2 C=C— 

| (CH 3 ) 4 C=C=0 * k 

] ) Diese Annalen 356, 51 (1907). 
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beschriebenen Keten-Basen, die Saure als Zwischen- 
produkt der Spaltung zu fassen ist. 



-C(CH 3 ). 2 .COOH 

T 

N 
■ — COCH(CH 3 ) 2 



N 

I • 
H 



-C(CH 3 ) 2 .COOH -> 
+ COOH.CH(CH 3 ) 2 




+ (CH 3 ) 2 CH.COOH. 



Eine besonders auffallende Spaltungsreaktion zeigen 
die Keten-Basen der ersten Gruppe, denen ja auch eine 
analoge Formulierung . zuzuerteilen ist; wahrend das 
Dimethylketen-Chinolin erst bei hoher Temperatur zer- 
fallt, dissoziiert z. B. Diphenylketen-Chinolin schon beim 
Losen in organischen Losungsmitteln in Keten und 
Chinolin. Der Ersatz von Methyl durch Phenyl ver- 
ursacht danach also, da6 die Spaltung der C.C-Bindung 
auBerst erleichtert wird. 





C(C s H 6 ) 2 -CO ^z±: k^X^ 1 C(C 6 H 5 ) 2 =CO 

CO 6(C 6 H 6 ) 2 " N + 

CO=C(C,H 5 ) 2 

Durch andere Untersuchungen sind jetzt eine ganze 
Keihe Falle bekannt geworden, bei denen in ahnlicher 
Weise der Zusammenhalt der Kohlenstoffbindung ge- 
lockert wird. Gerade bei den eben angefuhrten /?-Amino- 
sauren steigern eingefiihrte Phenyle die Neigung zum 
Zerfall ganz bedeutend; und zwar ist die #,«,/?-Tri- 
phenylanilidopropionsaure (I) 1 ) weit zersetzlicher als die 
«,«-Dimethyl-/9,/9-diphenylanilidopropionsaure (II), 2 ) und 
diese wieder unbestandiger als die «,«-Dimethyl-/3-phenyl- 
anilidopropionsaure (III). 2 ) Die Neigung der Kohlen- 



1 ) Diese Annalen 356, 61 (1907). 

2 ) P. Kober, Diss. S. 21. 
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stoffkette zum Zerfall steigert sich also ganz bedeutend 
mit der Anzahl der Phenyle. 

I II III 

C.Hj.CH-NHCs^ (C 6 H 6 ) 2 C— NHC 6 H 6 C 6 H 6 CH— NHC 6 H 6 

! I I 

(C 6 H 5 ) S C— COOH (CH 3 ) 2 C-COOH (CH 3 ) 2 C— COOH 

Der einfachste und wichtigste Fall, bei dem Sub- 
stitution von Phenyl in eine Yerbindung die Bestandigkeit 
ihrer C.C-Bindung herabsetzt, ist beim Hexaphenylathan 
beobachtet worden. 1 ) Sein Zerfall in Triphenylmethyl 
beim Losen, z. B. in Benzol, ist dem des Diphenylketen- 
Chinolins in Keten und Chinolin an die Seite zu stellen. 
Das Triphenyltrimethylathan 2 ) ist dagegen wie das Di- 
methylketen-Chinolin bestandig. Der Grund fiir die Un- 
bestandigkeit ersterer Verbindungen ist also in der 
Haufung der Phenyle zu suchen. 

II. Einwirkung von Dimethylketen auf Schiffsche Basen. 

Dimethylketen lagert sich an Schiffsche Basen in 
der Kegel nnter Bildung von /9-Lactamen an, die weiter 
zu /?-Amidosauren aufzuspalten sind, z. B.: 

C a H 5 CH=NC 6 H 6 C 6 H 6 CH-NC 6 H 5 C 6 H 5 CH-NHC 6 H 5 

+ -»- I I -» I 
(CH 3 ) 2 C=CO (CH,) 2 C CO (CH 3 ) 2 C COOH 

Eine Ausnahme macht dagegen das Benzalbenzyl- 
amin; neben dem normalen /9-Lactam entstehen zwei 
andere Korper von der Zusammensetzung 1 Mol. Schiff- 
sche Base und 2 Mol. Dimethylketen, also von gleicher 
Zusammensetzung wie die Keten-Basen. Von diesen zeigt 
der eine, das Hauptprodukt der Beaktion, vollig die 
Eigenschaften der oben beschriebenen Dimethylketen- 
Basen. Wie diese, so nimmt auch jene Verbindung, die 
zwar nicht in reinem Zustand zu erhalten war, unter 
gleichen Bedingungen — beim Behandeln mit verdiinnten 



') Vgl. Tschitschibabin, Ber. d. d. ehem. Ges. 38, 771 (1905). 
Schmidlin, ebenda 41, 2471 u. a. (1908). 

a ) Hantzsch, Ber. d. d. chem. Ges. 43, 336 (1910). 
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Sauren und Alkalien — 1 Mol. Wasser auf und geht in 
eine gut krystallisierte Saure iiber, die leicht aus dem 
Reaktionsgemische von den neutralen Nebenprodukten 
isoliert werden kann, mit Alkohol bildet sich der Ester 
der Saure, der auch direkt aus dieser zu gewinnen ist, 
mit Anilin, Phenylhydrazin und Bromwasserstoffsaure 
entsteht das Anilid, Phenylhydrazid undBromid der Saure. 
Nach seinem Verhalten ist also dem primaren 
Korper, wie seiner Saure, eine von den beiden zur Dis- 
kussion stehenden Formeln der Keten-Basen zuzuerteilen. 



C 6 H 6 — CH=N- CH 2 -C 6 H 5 C fl H,— CH=N-CH,-C 8 H 5 

OC C(CH 3 ) 2 + H a O = OC C(CH 3 )j 

II II 

(CH 3 ). 2 C CO (CH a ) 2 CH COOH 



II 

C 6 H 5 . CH-N— CH 2 . C e H 6 C 6 H 5 — CH-N-CH S -C 6 H 5 

II II 

(CH„) 2 C CO + H 2 = (CH 3 ),C CO 

II I I 

OC C(CH 3 ) 2 HOOC CH(CH a ), 

In diesem Falle konnte nachgewiesen werden, da8 
die zweite Formel die richtige ist. Die Keten-Base ist 
also ein n- Benzyl- fi,@,(j,@- tetrametliyl-a-phenyl-y,y-diketo- 
piperidin. 

Bevor auf dem Konstitutionsbeweis fiir die Keten- 
Base eingegangen wird, seien noch einige Keaktionen 
ibrer Saure, einer Phenylbenzoylbenzylamidopivalinsaure, 
erwahnt. Die charakteristischste Eigenschaft der Saure 
ist ihr Zerfall in das ^-Lactam der Phenylbenzylamido- 
pivalinsaure unter Abspaltung von Isobuttersaure, eine 
Beaktion, die beim Erhitzen der Saure leicht und quanti- 
tativ vor sich geht. 1 ) 



') Die Sauren der cyclischen Keten-Basen zeigen diese Zer- 
setzung nieht; z. B. die Saure des Keten-Chinolins ist bei kurzem 
Erhitzen auf den Schmelzpunkt bestandig, beim starkeren Erhitzen 
zerfallt sie in Isobuttersaureanhydrid und Chinolin. 
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III 

C 6 H 6 CH NCH,C,H 5 C 8 H 6 CH— NCH 2 C 6 H 5 

| ! " — >- | | + CH(CH s ) 2 COOH 

(CH,),C £0 (CH,) a C CO 

I i 

CO OH CH(CH 3 ) 2 

Nach dieser Formulierung wird die Isobutyrylgruppe 
durch die intramolekulare Verseifung abgespalten. Fiir 
diese Auffassung spricM auch, dafl Ester und Anilid der 
Saure bestandig sind; der Ester kann z. B. unzersetzt 
destilliert werden. 

Das erhaltene ^-Lactam, ein im Vakuum unzersetzt 
destillierbarer Korper, ist identisch mit der bei der 
direkten Anlagerung von Dimethylketen an Benzalbenzyl- 
arnin als Nebenprodukt entstehenden Verbindung. 

IV 

C e H 5 CH=NCH,C 8 H 6 C 6 H 6 CH-NCH 2 C 6 H 5 

+ — *- I I 
(CH 3 ) 2 C=CO (CH 3 ) 2 C CO 

Wie alle /9-Lactame, so wird auch diese Substanz 

durch Verseifen mit alkoholischem Kali in die zugehorige 

Aminosaure aufgespalten. Diese endlich zersetzt sich 

beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt in Benzalbenzyl- 

amin und Isobuttersaure, eine Eeaktion, die, wie im ersten 

Teil schon erwahnt, fiir a-disubstituierte /?-Aminosauren 

charakteristisch ist. 

V 
C 6 H 6 CH-NHCH 2 C 6 H 6 C 6 H 6 CH=NCH 2 C 6 H 6 

+ 



(CH 3 ) 2 C-COOH (CH a ) 2 CH— COOH 

Durch diese Eeihe von Eeaktionen ist also die 
primare Keten-Base vollig in 2 Mol. Isobuttersaure und 
1 Mol. Benzalbenzylamin abgebaut. 

Es sei hier noch erwahnt, dafl es gelingt, die eben 
angefiihrte ^-Aminosaure durch Behandeln mit Acetyl- 
chlorid oder mit Isobuttersaurechlorid in ihr /9-Lactam 
zuriickzuverwandeln. Die Schlieftung eines (1-Lactamringes 
ist bisher noch nicht beobachtet worden. 
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Wie die Sauren der cyclischen Keten-Basen, so zer- 
setzt sich auch die Saure des Dimethylketen-Benzalbenzyl- 
amins beim Kochen mit konz. Salzsaure in Isobuttersaure 
und Benzalbenzylamin, bzw. Benzaldehyd und Benzyl- 
amin. Nur verlauft hier die Beaktion nicht quantitativ; 
sondern einmal erhalt man noch eine ziemliche Menge 
Phenylbenzylaminopivalinsaure als Zwisehenprodukt, das 
erst bei langerem Kochen zersetzt wird (vgl. Formel V). 
Dann entsteht noch Isobuttersaurebenzylamid infolge 
eines andersartigen Zerfalls; Phenyloxypivalinsiiure, das 
entsprechende Spaltungsstiick, konnte nicht isoliert 
werden, sie zerfallt namlich beim Behandeln mit konz. 
Salzsaure, geradeso wie beim Erhitzen 1 ) in Dimethyl- 
styrol. 

C.H.CH— NCH,C e H, C 6 H 6 CH— NHCH 2 C a H 5 

(CH S ),C CO + H '° (CH 3 ) 2 C + (CH,),CHCOOH : 

'II I 

HOOC CH(CH 3 ) 2 COH 



C 6 H 6 CHOH NHCH,C a H 5 

I I 

(CH 3 ) 8 C + CO 

I I 
>- COOH CH(CH 3 ) 2 



Wahrend diese angefiihrten Versuche noch keinen 
endgiiltigen Entscheid fiber die Formulierung der Keten- 
Basen zulieBen — sie lassen sich namlich fast alle auch 
nach der anderen Formulierung erklaren — , gab folgende 
Synthese definitive Aufklarung: Behandelt man Phenyl- 
benzylaminopivalinester mit Isobuttersaureanhydrid, so tritt 
eine Isobutyrylgruppe in das Imid >NH ein; das sich 
bildende Produkt ist identisch mit dem Ester des Di- 
methylketen-Benzalbenzylamins; demnach kommt diesem die 
Formel II zu. 

Es sei noch erwahnt, dafi eine Beihe Versuche ge- 
macht wurden, den Ester auch auf anderem Wege zu 



') Pittig, diese Annalen 216, 118 (1883). Fittig und Ott, 
ebenda 227, 62 (1884). 
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synthetisieren, und zwar aus dera Phenylchlorpivalin- 
ester, bzw. dem Bromderivat, und Isobuttersaurebenzyl- 
amid; ferner sollte der Phenylbenzylaminopivalinester 1 ) 
aus dem Chlor-, bzw. Bromester und Benzylamin ent- 
stehen. Beide Versuche scheiterten aber an der geringen 
Beaktionsfahigkeit des Halogens. 

C 6 H 5 CHC1 C 6 H 5 CH— NHCH 2 C„H 6 C 6 H 6 CH— NCH,C 8 H 5 

I C 6 H S CH,NH 2 I ([CH,],CHCO) 2 I I 

(CH^C -^-^-V (CH 3 ) 2 C *—± -^ (CH 3 ) 2 C CO 

I I II 

COOH COOH HOOC C(CH 3 ) 2 



Ganz ebenso wie das Benzalbenzylamin verhalt sich 
auch das Benzalmethylamin gegeniiber Dimethylketen. 
Auch hier entstand als Hauptprodukt ein Korper von 
den Eigenschaften einer Keten-Base, die zwar auch hier 
in rein em Zustand nicht zu isolieren war; die leicht 
isolierbare Saure dagegen konnte iiber das /3-Lactam 
und die zugehorige Saure in analoger Weise wie oben 
in Benzalmethylamin und Isobuttersaure abgebaut werden. 

Da die beiden eben beschriebenen Keten-Basen nicht 
krystallisierten, so wurde auf Benzal-benzhydrylamin und 
Benzal-triphenylmethylamin Dimethylketen einwirken ge- 
lassen, in der Hoffnung, so zu krystallisierten Keten-Basen 
zu gelangen. Aber die erste Base liefert in normaler 
AVeise ein /9-Lactam, die andere reagiert uberhaupt 
nicht mit Keten. 

Anfangs lag die Vermutung nahe, daB Schiffsche 
Basen aus aliphatischen Aminen Keten-Basen lieferten, die 
aus aromatischen dagegen /?-Lactame; dies trifft hiernach 
jedoch nicht zu, und es bleibt durch weitere Untersuchungen 



') Der Phenylchlorpivalinester, bzw. der Bromester, wird aus 
dem Oxypivalinester mittelst Phosphorpentaehlorid, bzw. Phosphor- 
pentabromid, in atheriseher Losung erhalten. C 13 H 17 2 C1, farbloses 
01, Siedep. 142—143° bei 12 mm Druck; C 13 H 17 2 Br, Ol vom Siede- 
punkt 154—156° bei 12 mm Druck. 



FreiesBuch(2012) 



16 Staudinger, Klever und Kober, 

festzustellen, welche Schiff schen Basen Keten-Basen 
liefern, und welche /?-Lactame. 

Schliefilich sei noch erwahnt, dafi aus Dimethylketen 
und Benzalbenzylamin und Benzalmethylamin als Neben- 
produkte in geringer Menge den Keten-Basen isomere 
Korper entstehen, deren Konstitution noch nicht auf- 
geklart werden konnte. Diese waxen leicht aus der 
Beaktionsmasse zu isolieren vermoge ihrer Krystalli- 
sationsfahigkeit und ihrer Bestandigkeit gegen Alkali, 
die sie von den zersetzlichen Keten-Basen unterscheidet. 
Da eine Formel mit einem fiinfwertigen Stickstoff vor- 
lauflg auszuschlieBen ist, so sind z. B. fur den isomeren 
Korper aus Benzalbenzylamin folgende 3 Formeln moglich: 

I II 

C 6 H 5 CH— NCHjC 6 H B C 6 H 5 OH— NCH S C,H 6 

II II 

CO CO , CO C(CH S ) 2 

II II 
(CH 3 ) 2 C OCCH^ (CH 3 ) 2 C CO 

III 

C 8 H 6 CH— NCH 2 C 6 H 6 

I I 

(CH 3 ) 2 C C(CH 3 ) 2 . 

I I 
OC CO 

Von diesen kommt die o-Diketonformel (III) wegen der 
Farblosigkeit der Verbindung nicht in Betracht; da ferner 
der Korper II basische Eigenschaften haben miifite, so 
ist der isomeren Keten-Base wahrscheinlich Formel I 
zuzuerteilen. 

Experimenteller Teil. 

Zur Darstellung von Dimethylketen. 

Dimethylketen gelangte bei nachstehenden Versuchen 
in verdiinnten, atherischen, etwa 3 prozentigen Losungen 
zur Anwendung. Solche Losungen stellt man am be- 
quemsten nach dem schon fruher kurz beschriebenen 
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Verfahren 1 ) durch Behandeln von Bromisobuttersaure- 
bromid mit Zinkspanen dar. Und zwar lafit man durch 
einen Tropftrichter eiue Losung von 100 g Bromid 2 ) in 
500 ccm absolutem Ather in einen 1 1-Rundkolben zu 
30 g Zinkspanen so rasch zulaufen, dafi die Reaktion 
auch ohne Erwarmen stiirmisch vor sich geht; nur am 
SchluB der Reaktion wird schwach erwarmt. Das ge- 
bildete, leicht fliichtige Keten (Siedep. 34°) destilliert mit 
den Atherdampfen ab und wird in einer gut gekiihlten 
Vorlage aufgefangen. Vor der Darstellung muB der 
Apparat sorgfaltig mit Kohlensaure gefiillt werden, An- 
wesenheit von Luft kann infolge Bildung von Peroxyd 
zu unangenehmen Explosionen AnlaB geben. Auch 
-wahrend des Versuches wird ein schwacher Gasstrom 
durch den Apparat geleitet. 

Die Reaktion zwischen dem Bromid und Zink tritt 
haufig erst nach langerem Erwarmen oder nach Zusatz 
.eines Tropfen Wassers ein; dann aber mufi sie in vielen 
Fallen bei allzu sturmischem Verlauf durch Kiihlung und 
durch gleichzeitiges Zulaufenlassen von reinem Ather 
gemafiigt werden. Bei richtig geleiteter Darstellung 
enthalt das gelbgrlin gefarbte Destillat 38 — 40 Proz. 
Keten, also 11 — 12 g. Arbeitet man zu langsam, so wird 
das Keten nicht schnell genug aus der Zinkbromidlosung 
-entfernt, und die Ausbeuten sind infolge von Polymeri- 
sation weit geringer. 

Zur Darstellung der Keten-Basen 
gibt man zweckmafiig die berechnete Menge tertiare 
Base vor der Darstellung des Ketens in die Vorlage, 
und zwar in Ather- oder Petrolatherlosung, so dafi hier 
sofort die Reaktion zwischen dem Keten und der Base 
stattfindet. Man wendet vorteilhaft einen kleinen Uber- 



') Ber. d. d. chem. G-es. 39, 968 (1906). 

2 ) Volhard, diese Annalen 242, 161 (1887). Auwers und 
Jernhardi, Ber. d. d. chem. Gres. 24, 2283 (1891). 
Annalen der Chemle 374. Band. 2 
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schuB von Dime thy] keten an, also etwas mehr als 2 Mol. 
auf 1 Mol. Base, — man erreicht so, daB die Losung am 
SchluB der Reaktion keine freie Base mehr enthalt. Je 
nach der Natur der tertiaren Base nimmt die Darstellung 
eine Stnnde bis mehrere Tage in Anspruch, ihre Be- 
endigung zeigt sich durch Entfarben der Losung an. 
Zur Aufarbeitnng wird die atherische Losung mit dem 
geringen KeteniiberschuB abdestilliert und als Biickstand 
in vielen Fallen die Dimethylketen-Base krystallinisch 
erhalten. Sie ist stets durch geringe Mengen Harz 
(event. Polymerisationsprodukt des Ketens) verunreinigt 
und wird durch Digerieren und Umkrystallisieren davon 
befreit. 

I. Dimethylketeii und Chinolinbasen. 

Dimeihylketen-CMnolin. 

Nach 2 — 3 stiindigem Stehen der Reaktionsmischung 
wird der Ather stark eingeengt und Petrolather (Siede- 
punkt 30 — 50°) zugesetzt. Das Dimethylketeu-Chinolin 
krystallisiert dann fast rein in schwach gelblich ge- 
farbten derben Krystallen aus. Ein Teil der Substanz 
bleibt mit der groBten Menge des Harzes in der Mutter- 
lauge und wird stets auf die leicht zu reinigende Saure 
verarbeitet. Aus 105 g Bromid (5 g Uberschufi), 10,5 g 
Chinolin wurde so 16,5 g Keten-Base und 5,5 g Saure er- 
halten, berechnet 22 g Keten-Base. 

Das Keten-Chinolin ist unloslich in Wasser, es lost 
sich in Petrolather schwer, dagegen leicht in heiBem 
Alkohol und den iibrigen organischen Losungsmitteln. 
Zur Analyse wird es aus verdiinntem Methylalkohol um- 
krystallisiert, farblose Nadeln vom Schmelzp. 81 — 82 °. 1 ) 
Es hat keine basischen Eigenschaften; mit Salzsauregas 
in Benzollosung reagiert es nicht, ebenso bildet sich in 
alkoholischer Losung kein Pikrat. Ein Carbonyl laBt 



') Analyse vgl. vorlaufige Mitteil. Ber. d. d. ohem. Ges. 40, 
1150 (1907). 
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sich weder durch Einwirkung von Phenylhydrazin oder 
Hydroxylamin noch von Semicarbazid (mehrstiindiges 
Kochen in alkoholischer Losung) nachweisen. Es wnrde 
die nnveranderte Keten-Base und ferner als Reaktions- 
produkte Saure und Ester derselben erhalten. Acetyl- 
chlorid und Essigsaureanhydrid wirken ebenfalls nicht 
auf Dimethylketen-Chinolin ein, beim Aufarbeiten erhalt 
man nur das Wasseran'.agerungsprodukt, die Saure. Durch 
alkalisches Permanganat wird die Keten-Base sofort oxy- 
diert; reduzieren lafit sie sich dagegen weder durch 
Natriumamalgam in atherischer Losung, noch beim Kochen 
mit Zink in Eisessiglosung. Mit Brom reagiert sie 
leicht, und zwar werden in Chloroformlosung 2 Atome 
Brom momentan, 4 Atome erst nach 24 stiindigem Stehen 
und unter Bromwasserstoffentwickelung aufgenommen. 
Krystallisierte Reaktionsprodukte konnten in beiden 
Fallen nicht erhalten werden. 

In der Warme ist das Dimethylketen-Chinolin recht 
bestandig; nach 3 stiindigem Erhitzen auf 150—200° im 
Olbad ist es noch fast vollig unverandert. Im Vakuum 
kann es nur zum geringen Teil unzersetzt destilliert 
werden (Siedep. 202—203°); dabei enthalt das Destillat 
freies Chinolin; der Hauptanteil der Keten-Base bleibt 
als Harz zuriick, aus dem mit Ather geringe Mengen 
eines bei 184 — 185° schmelzenden, noch nicht unter- 
suchten Korpers isoliert wurden. Erhitzt man mehrere 
Stunden in einem Fraktionierkolben auf 250°, so zer- 
setzt sich die Keten-Base vollig, und zwar hauptsachlich 
in Chinolin und dimolekulares Keten, das Tetramethyl- 
diketocyclobutan, welch letzeres iiberdestilliert. 

Saure des Dimethylketen-Chinolins. 
Die Keten-Base lagert schon bei langerem (2 Monate) 
Stehen an der Luft oder iu feuchter atherischer Losung 
Wasser an und geht in die Saure iiber. 1 ) Schneller er- 



') Analysen der Saure vgl. Ber. d. d. chem. Gea. 39, 971 (1906), 
der Saurederivate vorl. Mitt, ebenda 40, 1150 (1907). 

2* 
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folgt die Reaktion beim Kochen mit verdiinnten Alkalien 
Oder noch besser mit verdiinnten Sauren. Zur Dar- 
stellung der Satire wird die rone Keten-Base mit ver- 
dtinnter Salzsaure etwa 15 Minuten auf dem Wasserbad 
erhitzt, wobei das geschmolzene Produkt plotzlich kry- 
stallinisch erstarrt. Die Umsetzung erfolgt fast quantitativ; 
spurenweise Zersetzung ist am Isobuttersauregeruch be- 
merkbar. Zur Eeinigung wird die rohe Saure in Soda- 
losung aufgenommen und mit Essigsaure ausgefallt. In 
Wasser und Petrolather ist sie nicht loslich, leicht da- 
gegen in alien ubrigen Losungsmitteln. Derbe farblose 
Krystalle vom Schmelzp. 152—153°. 

Die Saure ist gegen verdiinnte Sauren und Alkalien 
bestandig, sie zerfallt dagegen rasch beim Erhitzen mit 
konzentriertem Alkali oder konz. Salzsaure; so wurden 
z. B. 6 g bei 2stiindigem Erhitzen mit 50 ccm konz. 
Salzsaure quantitativ in Isobuttersaure und Chinolin ge- 
spalten. 

Die Saure wird durch Permanganat in Sodalosung 
leicht oxydiert, und zwar wurden sofort etwa 3 Mol. 
Sauerstoff aufgenommen, bis zur volligen Beendigung der 
Oxydation etwa 5 J / 2 Mol. verbraucht, wie die Titration 
mit 1 / 10 n-Permanganatlosung ergab. Charakteristische 
Oxydationsprodukte wurden nicht erhalten. 

Auch gegen Brom verhalt sich die Saure wie eine 
ungesattigte Substanz und addiert in Chloroformlosung 
1 Mol. beim kurzen Stehen unter schwacher Bromwasser- 
stoffentwickelung. Als Beaktionsprodukt erhalt man 
keine Saure, sondern ein Gemisch von krystallisierten 
neutralen Korpern; und da keine Kohlensaureabspaltung 
eingetreten ist, so liegen wahrscheinlich lactonartige 
Produkte vor. 

Bei hoher Temperatur endlich ist die Saure un- 
bestandig, sie wird bei raschem Destillieren auf freier 
Flamme fast quantitativ in Chinolin und Isobuttersaure- 
anhydrid gespalten. Auch bei langerem Erhitzen (20 Stdn.) 
im Vakuum (15mm) auf 150— 160° erleidet die Saure im 
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wesentlicheu denselben Zerfall, nur langsamer. Neben- 
her entstehen uicht krystallisierte Produkte. Eine Um- 
wandlung in ,^-Lacton unter Abspaltung von Isobutter- 
saure wurde nicht beobachtet. 

Znr Darstellnng der Ester der Saure, des Methyl- 
nnd Athylesters, wurden 5g Saure mit 20ccm Alkohol 
und 1,5 g konz. Schwefelsaure 3 Stunden auf dem Wasser- 
bad gekocht. (Ausbeute etwa 4V 2 g). Die Ester sind 
in den organischen Losungsmitteln leicht loslich. Atliyl- 
ester nach dem Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol 
weifie Nadeln vom Schmelzp. 60,5 — 61,5°. Methylester, 
Schmelzp. 58—59°. 

Der Athylester wurde ferner durch Kochen des 
Dimethylketen-Chinolins mit absolutem Alkohol erhalten, 
dem eine Spur trocknen Salzsauregases zugesetzt war. 
Bleibt dieser Zusatz fort, so geht die Eeaktion nicht 
vor sich, auch nicht bei mehrstlindigem Erhitzen auf 
120 u und 180°. 

Durch Verseifen mit verdiinnter alkoholischer 
Natron! auge sind die Ester wieder in die Saure iiber- 
zufiihren. Sie haben, wie auch die Saure, keine basischen 
Eigenschaften, lagern kein Salzsauregas in Benzollosung 
an, sie bilden kein Pikrat. Bei den Estern, sowie der 
Saure lassen sich C:0-Gruppen mittelst Phenylhydrazin 
bzw. Hydroxylamin und Semicarbazid nicht nachweisen. 

Der Athylester ist ferner in der Warme bestandig, 
er kann bei rascher Destination z. T. unzersetzt iiber- 
getrieben werden. 

Das Anilid der Saure entsteht nicht durch Erhitzen 
der Saure mit Anilin, es bildet sich dagegen, wenn man 
die Keten-Base (2 g) mit Anilin (10 g) unter Zusatz von 
salzsaurem Anilin (1 g) 8 Stdn. auf dem Wasserbade er- 
hitzt. Bas Beaktionsprodukt wird in Ather aufgenommen, 
nach dem Entfernen des Anilins und Abdestillieren des 
Athers hinterbleibt das Anilid als 01, das im Exsiccator 
erstarrt (2,5 g). Nach dem Umkrystallisieren aus ver- 
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diinntem Alkohol bildet es filzige Nadeln vom Schmelz- 
punkt 109—110°. 

Dimethylketen-fi-Naphihochinolin. 

Die Keten-Base 1 ) krystallisiert z. T. bei 2tagigem 
Stehen der Ketenlosung mit dem /9-Naphthochinolin aus. 
Ein unreiner Rest wird nach dem Absaugen des Athers 
gewonnen. Ausbeute 12,2 g aus 7,4 g Base (ber. 13,1 g). 
Nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol weifle 
Krystalle vom Schmelzp. 163°. 

0,1648 g gaben 0,4756 C0. 2 und 0,0994 H 2 0. 

0,3454 g „ 14,2 ccm Stickgas bei 23° und 756 mm Druck. 

Ber. fur C 21 H„N0 2 Gef. 

C 78,99 78,71 

H 6,58 6,74 

N 4,39 4,58 

Zur Darstellung der Sdure wurden 6 g der Keten- 
Base 7 Stdn. auf dem Wasserbad mit verdtinnter Salz- 
saure erwarmt; die so gebildete Masse wird in Sodalosung 
gelost, nach dem Filtrieren die Saure mit verdiinnter 
Salzsaure gefallt und aus einem Gemisch von Benzol und 
Ligroin umkrystallisiert; weifie Nadeln vom Schmelzp. 171°. 

0,1044 g gaben 0,2860 C0 2 und 0,0654 H a O. 

0,4152 g „ 15 com Stickgas bei 20° und 768 mm Druck. 

Ber. fur C 21 H 23 N0 3 Gef. 

C 74,77 74,71 

H 6,82 7,00 

N 4,15 4,15 

Beim mehrstundigen Erhitzen mit konz. Salzsaure 
wird die Saure quantitativ in Isobuttersaure und 
/?-Naphthochinolin gespalten. 

Dimethylketen-Isochinolin. 

Nach 2 tagigem Stehenlassen der atherischen Losung 
von Isochinolin und Keten wird der Ather abdestilliert, 
der anfangs olige Biickstand erstarrt beim Stehen. 



J ) Das (?-Naphthochinolin wurde dargestellt nach A. Kniippel, 
Ber. d. d. chem. Ges. 29, 708 (1896). 
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Durch Umkrystallisieren aus Methylalkohol wird er voa 
Schmieren befreit; die Keten-Base scheidet sich dabei teils 
in Blattchen, teils in Xadeln aus, beide Krystalle schmelzen 
scharf bei 105°. 

0,1504 g gaben 0,4170 C0 2 und 0,0968 H 2 0. 

0,4240 g „ 18,4 cem Stickgas bei 22° und 768 mm Druck. 

Ber. fur C 17 H 19 N0. 2 Gef. 

C 75,83 75,62 

H 7,06 7,20 

N 5,20 5,21 

Die Bildung der Sdurc erfolgt nach 20 Min. langem 
Erhitzen mit verdlinnter Salzsaure auf dem Wasserbad. 
Sie wird durch Losen in Sodalosung und nach dem Aus- 
fallen durch Umkrystallisieren aus einem Gemisch von 
Benzol und Ligroin gereinigt; Schmelzp. 138°. 

0,1334 g gaben 0,3474 CO s und 0,0876 H,0. 

0,3890 g „ 16,6 ccm Stickgas bei 18° und 767 mm Druck. 

Ber. fur C I7 H 81 N0 3 Gef. 

C 71,08 71,02 

H 7,32 7,34 

N 4,87 4,95 

Dimethylketen-Pyridin. l ) 

Dimethylketen und Pyridin wirken fast momentan 
aufeinander ein, wie an der Entfarbung der Losung zu 
erkennen ist. Nacli Absaugen des Athers erhalt man ein 
sehr zersetzliches, nach Pyridin riechendes 01, das sich 
beim Stehen im Exsiccator rotbraun farbt. Im Vakuum 
bei 11 mm destilliert bei 74° ein kleiner Teil als hellgelbe 
Fliissigkeit iiber, die sich beim Stehen unter Eotfarbung 
zersetzt: weder die Analysenresultate dieses Anteils noch 
die der rohen Keten-Base stimmten mit den berechneten 
Werten iiberein. 

Sehr leicht entsteht die Saure des Dimethylketen- 
Pyridins. Ihre Bildung erfolgt fast quantitativ beim ein- 
maligen Schiitteln einer atherischen Losung der Keten- 
Base mit verdiinnter Salzsaure. Sie wird nach dem 



l ) Vgl. vorl. Mitt. Ber. d. d. chem. Ges. 40, 1152 (1907). 
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Extrahieren mit Sodalosung und vorsichtigem Ausfallen 
mit verdiinnter Saure entweder aus Ligroin oder aus 
verdiinntem Methylalkohol umkrystallisiert und so von 
beigemengten Schmieren befreit. Bei langsamem Aus- 
krystallisiren aus letzterem Losungsmittel entstehen farb- 
lose groBe Prismen vom Schmelzp. 94 — 95°. Die Saure 
ist in "Wasser und Petrolather nicht, in den ubrigen 
Losungsmitteln leicht loslich. 

0,1506 g gaben 0,3624 C0 2 und 0,1092 H 2 0. 

0,3000 g „ 15,8 ccm Stickgas bei 23° und 168 mm Druck. 





Ber. fur C ls H 19 NO, 


Gef. 


c 


65,82 


65,63 


H 


8,01 


8,11 


N 


5,90 ■ 


5,97 



Die Saure zerfallt beim Erhitzen mit verdiinnter 
Salzsaure augenblicklich in Pyridin und Isobuttersaure. 

Dimethylketen-Acridin. x ) 

Aus 2 g Acridin wurden 3 g Dimethylketen-Base 
erhalten (Theorie 3,61 g). 

Der Korper ist fast unloslich in Petrolather, Ligroin, 
Wasser, etwas leichter loslich in kaltem Alkohol und 
Ather, leicht in den ubrigen Losungsmitteln und in 
heissem Alkohol. 

Zentimeterlange, farblose Nadeln aus Methylalkohol, 
Schmelzp. 127—128°. 

Das Dimethylketen-Acridin ist sehr bestandig. Einige 
Stunden mit verdiinnter Salzsaure oder in konz. Essig- 
saure erhitzt, bleibt es unverandert. Beim langeren 
Kochen mit konz. Salzsaure wird es in ein schwarzes 
Harz verwandelt. 

Das primare Wasseranlagerungsdrodukt, die Saure, 
konnte nicht erhalten werden. 



J ) Analyse Ber. d. d. chem. Ges. 40, 1151 (1907). 
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II. Dimethylketen und Schiffsche Basen. 
Dimethylketen und Benzalbenzylamin, 

C 6 H 5 CH-NCH 2 C 6 H 5 

I I 
(CH 3 ) 2 C CO 

I I 
CO— C(CH 3 ) 2 

Die Anlagerung von Dimethylketen an Benzalbenzyl- 
amin vollzieht sicli innerhalb etwa 4 Tagen. Nach dem 
Absaugen des Athers wird ein in Petrolather und den 
iibrigen inditferenten organischen Solvenzien bis anf 
geringe Anteile leicht losliches 01 erhalten. Die unlos- 
lichen Anteile bestehen ans der isomeren Keten-Base, das 
01 stellt ein Gemisch von hauptsachlich Keten-Base und 
wenig /^-Lactam dar. Durch Ausfrieren der konz. Petrol- 
atheiiosung war kein krystallisiertes einheitliches Produkt 
zu erhalten; auch durch Vakuumdestillation konnten 
beide Korper nicht getrennt werden. Uber 200° (15 mm) 
ging ein dickes 01 iiber, das sich nach der Analyse auch 
noch als ein Gemisch von /J-Lactam und Keten-Base envies. 

I. 0,1872 g gaben 0,5495 C0 2 und 0,1315 H 2 0. 
II. 0,1 537 g „ 0,4496 C0. 2 „ 0,1069 H 2 0. 

Ber. fur Gef. 

C 14 H„N + C 4 H 6 C 14 H 18 N + 2C 4 H 6 I II 

C 81,51 78,81 80,05 79,78 

H 7,17 7,46 7,86 7,78 

Dafi das Hauptprodukt der Eeaktion die Keten-Base 
darstellt — und zwar in Ausbeute 80 — 85 Proz. — , zeigte 
sich durch tiberfiihren in die Saure. Auf dieselbe Weise 
wurde nachgewiesen, dafi auch das Vakuumdestillat un- 
veranderte Keten-Base enthalt. 

Saure des Bimethylke.ten-Benzalbenzylamins 

(Phenylbenzoyl-benzylamidopivalinsaure). 

Das rohe Anlagerungsprodukt aus Benzalbenzylamin 

und Dimethylketen nimmt mit groner Begierde Feuchtig- 

keit aus der Luft auf. Dabei verwandelt es sich binnen 
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weniger Stunden unter Erstarrung in eine Saure, die sich 
von den Nebenprodukten durch Sodalosung trennen l&Bt. 
Zur Darstellung der Saure wird das rohe Reaktions- 
produkt aus der Base und Keten 1 j 2 Stunde mit iiber- 
schiissiger verdiinnter Sodalosung gekocht, wobei unter 
Kohlensaureentwickelung der grofite Teil in Losung geht. 
Nach dem Erkalten wird der geringe unlosliche neutrale 
Anteil in Ather aufgenommen. Er bestelit aus einem 
Gemisch von /9-Lactam und wenig der isomeren Keten- 
Base; seine Anfarbeitung wird spater beschrieben. Durch 
Ansauern der Sodalosung mit Essigsaure wird die Saure 
ausgefallt; Ausbeute 48,0 g aus 32 g Base und 220 g 
Bromisobuttersaurebromid — 82 Proz. der Theorie (bei 
einem zweiten Versuch — 85 Proz.)- Die Saure ist in 
"Wasser und Petrolather nicht loslich, schwer in Ather, 
leicht in Eisessig, Methylalkohol und den ubrigen organi- 
schen Losungsmitteln. Aus Eisessig oder Methylalkohol 
lafit sie sich leicht umkrystallisieren; Schmelzp. 169,5° 
unter Zersetzung (Abspaltung von Isobuttersaure). 

I. 0,1592 g gaben 0,4370 C0 2 und 0,1120 H 2 0. 
II. 0,1118 g „ 0,3073 C0 2 „ 0,0786 H. 2 0. 

0,2003 g „ 7,1 com Stickgas bei 17° u. 760 mm Druck. 

Gef. 
I II 

74,86 74,96 
7,87 7,86 
4,17 - 

Silbersah der Saure: krystallinisches weifies Pulver 
aus dem Na-Salz mit Silbernitrat. 

0,2236 g des Ag-Salzes (bei 115° getrocknet) gaben 0,0520 Ag. 

Ber. fur C 22 H 26 3 NAg Gef. 

Ag 23,46 23,26 

Reaktionen der Saure. Basische Eigenschaften kommen 
der Saure nicht zu; beim Einleiten von Salzsauregas in 
eine absolut atherische Losung bleibt dieselbe klar. 

G-egen Alkali, auch gegen konz. Losungen ist die 
Saure auffallend bestandig; tagelanges Kochen mit 30pro- 
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Ber. fur 




C 22 H 27 O a N 


c 


74,79 


H 


7,65 


N 


3,95 
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zentigem Alkali fiihrt keinerlei Zersetzung herbei. Ebenso 
wird die Saure durch etwa einstiindiges Kochen mit 
verdiinnter Salzsaure. Essigsaure oder Essigsaureanhydrid 
kanm angegriffen. Bei langerer Einwirkung von konz. 
Salzsaure tritt dagegen Zerfall em; achtstiindiges Kochen 
mit 75 ccm konz. Salzsaure verwandelt die Saure (9 g) 
in ein dickes 01. Beim Aufarbeiten gab der basische 
Teil nach dem Trocknen mit Kali auf Zusatz von Phenyl- 
isocyanat 3,6 g Phenylbenzylharnstoff (Schmelzp. 168°), 
entsprechend 1,6 g Benzylamin. In dem sauren Anteil 
befanden sich 3,2 g Isobuttersaure, die durch Ausathern 
gewonnen wurde. Beim Eindampfen der salzsauren 
Losung blieben weiter 1,7 g des weiter unten beschrie- 
benen salzsauren Salzes der Phenylbenzylaminopivalin- 
saure zurlick. Als neutrale Produkte wurden erhalten: 
1,3 g Benzaldehyd (nachgewiesen als Phenylhydrazon 2,3 g) 
und ein 01, das nach dem Geruch Dimethyl styrol dar- 
stellt, aus diesem schieden sich beim Stehen Krystalle 
von Isobuttersaurebenzylamid aus, weiBe Blattchen vom 
Schmelzp. 92° aus Petrolather. l ) 

0,1240 g gaben 0,3336 C0 2 und 0,0957 H 2 0. 

0,1293 g „ 8,8 ecm Stickgas bei 19° und 749 mm Druck. 

Ber. fur C n H 1B NO Gef. 

C 74,53 74,47 

H 8,44 8,63 

N 7,93 7,84 

Reduktion und Oxydation. Die Saure laBt sich in 
Sodalosung durch Natriumamalgam nicht reduzieren, 
ebenso wird das Na-Salz der Saure durch Kalium- 
permanganat in der Kalte nicht oxydiert, wohl aber in 
der Warme. 

Eine Losung von 5 g Saure wurde mit einer ver- 
diinnten Losung von Kaliumpermanganat 25 Stunden auf 
dem Wasserbad erwarmt, wonach sich die Losung ent- 



s ) Identifiziert mit einem aus Isobuttersaurechlorid und Benzyl- 
amin hergestellten PrSparat. 
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farbt hat. In der wafirigen Losung war nur Benzoe- 
saure (1,3 g) und Isobuttersaure nachzuweisen. Aus dem 
Braunsteinniederschlag wurden nach dem Losen desselben 
in Natriumbisulfit als Riickstand 1,3 g eines in Wasser 
nicht, in Ather schwer loslichen Pulvers erhalten; weiBes 
Krystallpulver vom Sclimelzp. 195° aus Methylalkohol. 

I. 0,1568 g gaben 0,4311 C0 2 und 0,1025 H 2 0. 
II. 0,1201 g „ 0,3294 C0 2 „ 0,0779 H 2 0. 

0,1443 g „ 4,8 ccm Stickgas bei 19° u. 763 mm Druok. 

Ber. fur Gef. 

C 22 H 25 3 N I II 

C 75,21 74,98 74,80 

H 7,12 7,31 7,26 

N 3,99 3,90 — 

Der neue Korper unterscheidet sich also von der 
Saure C 2 2H 27 3 N durch einen Mindergehalt von zwei 
Wasserstoffatomen. Seine Bildung ist moglicherweise so 
zu erklaren, da6 das tertiare H-Atom der Isobutyryl- 
gruppe zu einer OH-Gruppe oxydiert wurde (Formel I), 
und dafi diese dann mit der COOH-Gruppe weiter unter 
Bildung eines Lactons reagierte (Formel II). Die nahere 
Untersuchung des Korpers steht noch aus. 

C 6 H 5 CH — NCH„C 8 H, 



'•■"e 



I i 

(CH 3 ) 2 C CO — >■ (CH 3 ) 2 C CO 

II II 

HOOC OHCCCHg), CO — 0— C(CH 3 ) 2 



Derivate der Saure. 

Methylester: 6 g der Saure werden durch achtstiin- 
diges Kochen mit 60 ccm absolutem Methylalkohol nach 
Zusatz von konz. Schwefelsaure verestert. Nach dem 
Vertreiben der Hauptmenge des Losungsmittels kry- 
stallisiert der Methylester, ein in Petrolather nicht, in 
den iibrigen Solvenzien leicht loslicher Korper, aus. Aus 
verdiinntem Methylalkohol erhalt man ihn in grofien 
wasserhellen Prismen; Schmelzp. 109°. 
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0,1915 g gaben 0,5374 CO, und 0,1403 H 2 0. 

0,2176 g ,, 7,3 ccm Stickgas bei 18° und 753 mm Druck. 

Ber. fur C 23 H 29 3 N Gef. 

C 75,20 75,36 

II 7,90 8,07 

N 3,82 3,91 

Einfacher laflt sich der Ester durch halbstiindiges 
Kochen des rohen Anlagerungsproduktes mit absolutem 
Methylalkohol gewinnen. Nach Zusatz von Wasser kry- 
stallisiert der Ester beim Erkalten aus und wird durch 
mehrfaches Umkrystallisieren ans Methylalkohol von Ver- 
unreinigungen getrennt. 

Athy letter. Der Ester wurde einmal nach demselben 
Verfahren wie der Methylester dargestellt, Schmelzp. 112° 
aus verdlinntem Athylalkohol; der Kontrolle halber wurde 
er ferner durch Kochen des Silbersalzes mit Jodathyl 
in atherischer Losung gewonnen, Schmelzp. Ill — 112°, 
identisch mit dem vorigen. 

0,2025 g gaben 0,5606 C0 2 und 0,1491 H^O. 

0,2236 g „ 7,80 ccm Stickgas bei 23,5° u. 753,5 mm Druck. 





Ber. fur C 21 H M N0 3 


Gef. 


c 


75,59 


75,55 


H 


8,01 


8,18 


N 


3,60 


3,87 



Reaktionen der Ester (hauptsachlich beim Methylester 
untersucht). Durch Yerseifen mit alkoholischem Kali 
wird der Ester in die Saure iibergefuhrt. Im Gegensatz 
zu dieser ist er auch bei hoherer Temperatur bestandig, 
verandert sich z. B. nicht bei sechssttindigem Erhitzen 
auf 220°, er kann sowohl im Vakuum, als auch in 
kleinen Mengen bei gewohnlichem Druck unzersetzt 
destilliert werden. Der Ester zeigt keine basischen 
Eigenschaften; eine C:0-Gruppe konnte in ihm weder 
durch Phenylhydrazin, Hydroxylamin, noch durch Semi- 
carbazid nachgewiesen werden. 

Saurebromid. Beim Einleiten von trocknem Brom- 
wasserstoff in die atherische Losung der rohen Keten- 
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Base fallt das Bromid als pastose Masse aus, welche in 
Kaltemischung amorph erstarrt. Sie lost sich nur wenig 
in hydroxylfreien Losungsmitteln und konnte weder durch 
Umlosen, noch durch Auskochen mit denselben gereinigt 
werden. Bei langerem Aufbewahren im Exsiccator kry- 
stallisierte sie nicht. Ein feinpulveriger Niederschlag, 
der bei der Darstellung derKeten-Base in geringer Menge 
in der Reaktionslosung auftrat, nach raschem Absaugen 
und Waschen mit trocknem Ather bei 80° zusammen- 
zuschmelzen begann, wurde ebenfalls als Bromid erkannt; 
auch er war nicht in reinem Zustand zu erhalten. Seine 
Entstehung erklart sich durch die Bildnng von geringen 
Mengen Bromwasserstoff bei der Ketendarstellung. Der 
Korper kennzeichnete sich als Saurebromid durch seine 
Uberfuhrbarkeit in Saurederivate unter Bromwasserstoff- 
abgabe. Mit Wasser zersetzt er sich in die Saure 
(Schmelzp. 169°), mit Methylalkohol bildet er den Methyl- 
ester, usw. 

Das Sdureanilid entsteht sowohl beim Versetzen des 
Bromids, wie der Keten-Base mit Anilin unter lebhafter 
Reaktion. Das Bohprodukt wird durch Behandeln mit 
Methylalkohol krystallinisch und wird ofter daraus um- 
krystallisiert. Weifies Pulver vom Schmelzp. 138°. Das 
Anilid lost sich leicht in den gebrauchlichen Solvenzien, 
aufier in Petrolather. Durch Kochen mit alkoholischem 
Kali wird es in Anilin und Saure zerlegt. Eine Zer- 
setzung beim Erhitzen Avurde nicht beobachtet. 

0,1352 g gaben 0,3885 C0 2 und 0,0933 H 2 0. . 



38 g „ 8,0 ccm Stickgas 


bei 


14,5° 


und 746 mm Druck. 


Ber. fur C, 8 H S2 2 N, 






Gef. 


C 78,50 






78,37 


H 7,47 






7,71 


N 6,54 






6,67 



Saurepheiiylkydrazid. Analog dem Anilid lS.fi t sich das 
Phenylhydrazid durch Einwirkung von Phenylhydrazin ' 
sowohl aui' Bromid wie auf die Keten-Base darstellen. 
Es wurde in beiden Fallen ein stark verunreinigtes 
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Produkt erhalten, welches nach ofterem Behandeln mit 

verdiinnter Essigsaure aus Aceton umkrystallisiert wurde. 

Farbloser Krystailfilz, nicht loslich in Petrolather, leicht 

in den iibrigen Losungsmitteln; Schmelzp. 155°. 

0,1010 g gaben 8,2 ccm Stickgas bei 16° und 750 mm Druck. 

Ber. fur C^H^O,^ Gef. 

N 9,48 9,4G 

Lactam der Fhenylbenzylaminopivalinsaure, 

q,H,CH— NCH,C,H 5 

I I 
(CH,) 2 C CO 

10 g Saure werden auf 180° erhitzt; in stlirmischer 
Eeaktion spaltet sich Isobuttersaure ab. Bei der 
Vakuunides dilation wird diese Saure als Vorlauf eben- 
falls gewonnen; zwischen 195 — 205° (13 mm) destilliert 
dann das /9-Lactam als schwach gelbes 01 iiber (7,0 g — 
Siedepunkt bei nochmaliger Destination 199°). Es ist 
in organischen Losungsmitteln sehr leicht loslich, am 
schwersten noch in niedrig siedendem Petrolather. Durch 
wiederholtes Ausfrieren einer Petrolatherlosung wird es 
als weiBes Krystallpulver vom Schmelzp. 36°, bei lang- 
samem Abdunsten in groBen farblosen Prismen erhalten. 
I. 0,1937 g gaben 0,5780 CO, und 0,1262 H 2 0. 
IE. 0,1198 g „ 0,3581 CO, „ 0,0793 H.,0. 

0,1584 g „ 7,45 ccm Stickgas bei 19° u. 764 mm Druck. 
Ber. fiir Gef. 

C 18 H 18 ON I II 

C 81,51 81,38 81,51 

H 7,17 7,29 7,38 

N 5,8* 5,53 — 

Das Lactam wird durch achtstiindiges Kochen mit 
Phenylhydrazin und Hydroxylamin in alkoholischer Losung 
nicht verandert; alkoholisches Kali spaltet es dagegen 
zur Saure auf. 

Phenylbmzylaminopivalinsaure. 

Acetat. Das Lactam wird mit dem Dreifachen der be- 
rechneten Menge einer 25 prozentigen Losung von methyl- 
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alkoholischem Kali so lange (etwa 12 Stdn.) am EiickfluB- 
kiihler gekocht, bis sich eine Probe klar in Wasser lost; 
dann wird mit viel Wasser versetzt und mit 30pro- 
zentiger Essigsaure angesauert. Das in heifiem Wasser 
schwer, in kaltem fast unlosliche Acetat scheidet sich 
dabei als Krystallpulver ab. Ausbeute 27,3 g aus 23,5 g 
— 90 Proz. der Theorie. Schmelzpunkt nach deni Um- 
krystallisieren aus viel heifiem Wasser 190 — 191° unter 
Zersetzung. 

0,1521 g gaben 0,3898 C0 2 und 0,1020 H 2 



71 g 


„ 8,4 ccm Stickgas 
Ber. fur C 20 H 26 O 4 N 


bei 


18° 


und 749 mm Druck, 
Gef. 


c 

H 


69,97 
7,29 






69,89 
7,50 


N 


4,08 






4,28 



Beim Erhitzen des Acetats auf seinen Schmelzpunkt 
tritt sofort Zersetzung ein; Essigsaure und Isobutter- 
saure destillieren iiber; der Eiickstand, das Benzal- 
benzylamin, wird durch Vakuumdestillation gereinigt. 
(Siedep. 171°, 13 mm). 

Chlorhydrat. Beim Ansauern einer konz. Losung des 
Alkalisalzes der Aminosaure mit Salzsaure erhalt man 
das in Wasser leicht, in Kochsalzlosung schwer losliche 
Chlorhydrat. Durch Einengen seiner waMgen Losung 
im Exsiccator- scheidet es sich rein in Krystallwarzen 
aus; Schmelzp. 142°. Platin- sowie Quecksilberchlorid 
fallten aus der waMgen Losung des Salzes schwer los- 
liche Doppelsalze. 

0,1834 g gaben 7,15 ocm Stickgas bei 19° und 753 mm Druck. 
Ber. fur C 18 H 22 2 NC1 Gef. 

N 4,38 4,52 

Die freie Aminosaure wird dargestellt durch Losen 
des Acetats in einer abgemessenen Menge uberschiissiger 
Natronlauge und Zusatz der berechneten Menge titrierter 
Salzsaure. Die freie Saure fallt beim Abkiihlen der 
heiBen Losung in kleinen weifien Krystallnadelchen aus. 
Ausbeute aus 10 g Acetat — 7,5 g statt 8,3 g. 
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Die Saure entha.lt 1 Mol. Krystallwasser, das bei 
mehrstiindigem Erhitzen auf 112° entweicht. Schmelz- 
punkt des krystallwasserhaltigen Produktes 138 — 142°. 

Krystalbvasserbestimmung: 

0,2191 g verlieren 0,1259 H a 0. 

Ber. C 18 H 21 2 N + H 2 Gef. 

H 2 5,98 5,64 

Die getrocknete Substanz lafit sich aus Chloroform, 
besser noch aus Benzol, umkrystallisieren; Schmelzp. 145 
bis 148°. 

I 0,1900 g gaben 0,5296 C0 2 und 0,1291 H,0. 
II 0,1941 g „ 0,5412 C0 2 „ 0,1319 HjO. 

I 0,1840 g „ 8,2 ccm Stiokgas bei 18,5° und 757 mm Druck. 
II 0,2134 g „ 9,65 ccm „ „ 19° „ 745,5 mm „ 

Ber. fur C 18 H 81 2 N Gef. 

I II 

C 76,32 76,02 76,04 

H 7,42 7,55 7,55 

N 4,95 5,09 5,07 

Als Aminosaure ist die Verbindung in Sauren und 
Alkalien loslich, in Sodalosung nur beim Erwarmen. 
Deshalb kann sie aus der sauren Losung durch Soda- 
losung ausgefallt werden. Sie stellt ein inneres 
Ammoniumsalz dar und lafit sich deshalb nicht titrieren; 
beim Schmelzpunkt ist sie noch bestandig, erst bei 180° 
zerfallt sie in Benzalbenzylamin und Isobuttersaure. 

Silbersalz der Saure. Aus dem Na-Salz mit Silbernitrat. 

0,2649 g des Ag-Salzes (bei 110° getrocknet) gaben 0,0735 Ag. 
Ber. fur C 18 H 2(> 2 NAg Gef. 

Ag 27,60 27,75 

Athylester. Auch bei langerem Kochen des Acetats 
mit Alkohol und Schwefelsaure tritt keine Esteri- 
fizierung ein. 

Der Ester wurde dagegen durch mehrstiindiges 
Kochen des Silbersalzes (6,2 g) mit uberschiissigem Jod- 
athyl (3g) in Ather (30 ccm) erhalten; Ausbeute 5,4 g. 
Er ist in alien Solvenzien leicht loslich; Schmelzp. 62 

Annalen der Ghemie 3 74. Band. 3 
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bis 64° nach dem Umkrystallisieren aus wenig niedrig 
siedendem Petrolather. 

0,2235 g gaben 0,6330 C0 2 und 0,1631 H,0. 

Ber. far C 20 H a5 O 2 Js Gef. 

C 77,17 77,24 

H 8,04 8,11 

Vberfuhrung der Phenylbenzylaminopivalinsdure in das 
^-Lactam. 

Urn die Saure der Keten-Base zu erhalten, wurde die 
freie Phenylbenzylaminopivalinsaure mit iiberschiissigem 
Isobuttersaurechlorid 2 Stunden auf dern Wasserbade er- 
warmt. Es trat aber keiae Isobutyrylgruppe in die 
NH-Gruppe ein, sondern das Siiurechiorid wirkte wasser- 
entziehend, es bildete Sich das /5-Lactam der Aminosaure 
(Schmelzp. 40°). (Ebeiiso yerhielt sich das Acetat beim 
Behandeln mit Isobuttersaurechlorid; Ausbeute 1 g Lactam 
aus 2 g Acetat, — 60 Proz. der Theorie). Wie Isobutyryl- 
chlorid, so wirkt auch Acetyl chlorid auf die Saure, nur 
ist die Menge des Lactams geringer. Als Nebenprodukt 
bildet sich eine neue, noch nicht naher untersuchte 
Saure, die wahrscheinlich das Acetylderivat, also die 
Phenylacetylbenzylaminopivalinsaure darstellt. 

Synthese des Esters der Keten-Base 
(Phenylisobutyryl-benzylaminopivalinester). 

Um in die sekundare NH-Gruppe ein Isobutyryl ein- 
zufiihren, wurde erst Isobutyrylchlorid, sodann freies Di- 
methylketen auf den Phenylbenzylaminopivalinsaureathyl- 
ester einwirken gelassen. Wider Erwarten trat aber in 
beiden Fallen nicht die gewiinschte Eeaktion ein; dem Iso- 
butyrylchlorid wurde HC1 entzogen und es entstand das 
dimolekulare Polymerisationsprodukt des Dimethylketens, 
das Tetramethyldiketocyclobutan. Ebenso reagiert das 
freie Dimethylketen, das sich sonst leicht an sekundare 
Amine anlagert, nicht mit der NH-Gruppe, sondern 
polymerisiert sich beim langeren Stehen zu dem Cyclo- 

FreiesBuch(2012) 



fiber Dimethylketen-Basen. 35 

butanderivat. Das sekundare Amin verhalt sich also in 
beiden Fallen wie ein tertiares. 

Ersatz des Wasserstoffs im Imid des Phenylbenzyl- 
aminopivalinesters durch Isobutyryl wurde dagegen bei 
langem Kochen mit Isobuttersaureanhydrid erreicht. 
9,8 g Ester wurden mit 20 g Anhydrid 90 Stunden riick- 
flufigekocht (bei kiirzerem Erwarmen auf dem Wasser- 
bade ist die Reaktion nur unvollkommen). Durch Be- 
handeln mit Sodalosung in der Warme wird der Uber- 
schuG des Anhydrids zerstort, das zuriickbleibende neutrale 
01 in Ather aufgenommen; nach Abdestillieren des Athers 
und Umkrystallisieren ans Petrolather (Siedep. 30 — 50°) 
werden 7 g (58 Proz. der Theorie) des Athylesters der 
Keten-Base (Schmelzp. 111—112°) erhalten. Der Ester 
wnrde weiter durch Uberfuhren in die zugehorige Saure 
(Schmelzp. 169,5°) identifiziert. 

Nebenprodukte bei der Einwirkung von Dimethylketen 
auf Benzalbenzylarnin. 

Bei der Verarbeitung der Reaktionsprodukte auf die 
Saure der Keten-Base wurden auBer dieser neutrale Neben- 
produkte in einer Ausbeute von etwa 15 — 20 Proz. er- 
halten und von mehreren Versuchen gesammelt. Beim 
Abdunsten der atherischen Losung und Ausfrieren bei 
— 20° schied sich die isomere Keten-Base in grofien farb- 
losen Tafeln aus, wahrend der andere, das /9-Lactam 
enthaltende Teil olig zuriickblieb. Beide Teile wurden 
durch Filtrieren getrennt. 

Das ^-Lactam entsteht in einer Ausbeute von etwa 
10 Proz. bei der Reaktion und stellt die Hauptmenge 
des oligen Produktes dar. Aus diesem wurde es durch 
Vakuumdestillation isoliert; dabei destillieren bei 13 mm 
geringe Mengen leichter filichtiger Teile liber, — nach 
Geruch und Siedepunkt Bmzylbromid, diese wurden 
jedoch nicht naher untersucht. Bei weiterer Destination 
im absoluten Vakuum geht das Lactam bei 165 — 169° 
fiber. Der unreine Vor- aad Nachlauf wurde durch Ver- 

3* 

FreiesBuch(2012) 



36 Staudinger, Klever und Kober, 

seifen auf das Acetat der Phenylbenzylaminopivalinsaure 
verarbeitet. Im Kolben bleibt ein geringer harziger 
Riickstand. 

Die isomere Keten-Base bildet nur etwa 3 Proz. des 
Reaktionsproduktes. Zur Reinigung wurde sie mit Petrol- 
ather gewaschen und so vom /9-Lactam befreit und aus 
Methylalkohol umkrystallisiert; Schmelzp. 117°. 

0,1547 g gaben 0,4464 C0 2 und 0,1061 H 2 0. 

0,2126 g „ 7,7 ecm Stickgas bei 24° und 762 mm Druek. 

Ber. fur C M H M 2 N Gef. 

C 78,81 78,70 

H 7,46 7,67 

N 4,18 4,17 

Der Korper ist aufierordentlich bestandig; weder 
durch fiinfstiindiges Erhitzen auf 250°, noch durch 
60stiindiges Kochen mit konz. Salzsaure, noch durch 
2 Tage lange Einwirkung einer 30 prozentigen siedenden 
Losung yon methylalkoholischem Kali wird er irgend- 
wie verandert. Bei langerem Erhitzen mit konz. Salz- 
saure im Bombenrohr auf 150° wird er in eine schmierige 
Masse verwandelt. Ein Ketoncarbonyl war weder durch 
Phenylhydrazin, Hydroxylamin, noch durch Semicarbazid, 
ein Hydroxyl nicht durch Phenylisocyanat nachzuweisen. 
Der Korper zeigt ferner keine basischen Eigenschaften; 
beim Einleiten von Salzsauregas in eine atherische 
Losung bleibt diese klar. 

Dimethylketen-Benzalmethylamin^ 

C 6 H 5 CH— NCH a 

I I 

(CH 3 ) 2 C CO 

I I 
CO-C(CH 3 ) 2 

Die Reaktion zwischen 2 Mol. Dimethylketen in 
atherischer Losung und 1 Mol. Benzalmethylamin ist 
nach 3 Tagen beendet (erkenntlich am Entfarben der 
Losung). Die Fliissigkeit wird yon einem geringen 
Niederschlag (Saurebromid) abgegossen, nach Absaugen 
des Athers bleibt ein 01 (zu 87 Proz. aus Keten-Base 
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bestehend) zuriick, welches durch Yakuumdestillation 
nicht zu reinigen. und weder durch Ausfrieren noch 
durch Yerdunsten der Petrolatherlosung im Exsiccator 
zur Krystallisation zu bringen war. Die Bildung der 
Keten-Base wurde aber durch Uberfiihren in die Saure 
nachgewiesen. 

Saure des Bimethylketen-Benzalmethylamins. 

Die rohe Keten-Base zieht wie die des Benzalbenzyl- 
amins begierig "Wasser an und geht in die Saure iiber. 
Diese wird am besten dargestellt durch '/a stiindiges 
Kochen des Bohproduktes mit iiberschussiger Soda- 
losung; — geringe ungeloste neutrale Teile, die dieisomere 
Keten-Base enthalten, werden in Ather aufgenommen; aus 
der waBrigen Losung wird die Saure mit Schwefelsaure 
ausgefallt. WeiBes Krystallpulver aus Methylalkohol, 
Schmelzp. 142° unter Abspaltung von Isobuttersaure. 
Ausbeute 20,5 g aus 10 g Benzalmethylamin — 87 Proz. 
der Theorie. 

0,1409 g gaben 0,3571 C0 2 und 0,1069 H 8 0. 

0,1836 g „ 8,2 ccm Stickgas bei 19° und T55 mm Druck. 

Ber. fur C 1B H M 8 N Gef. 

C 69,31 69,12 

H 8,30 8,49 

N 5,05 5,19 

Der Methylester entsteht durch Kochen der rohen Keten- 
Base mit absoiutem Methylalkohol und krystallisiert beim 
Eindunsten aus. Weifie Nadeln vom Schmelzp. 78° aus 
Methylalkohol. 

0,2634 g gaben 0,6780 C0 2 und 0,2034 H 2 0. 

Ber. fur C 17 H 25 3 N Gef. 

C 70,10 70,20 

H 8,59 8,64 

Durch Verseifen wird der Ester in die Saure iiber- 
gefiihrt; im Gegensatz zu dieser zersetzt er sich bei 
vierstiindigem Erhitzen auf 220° nicht. 

Sdurebromid. Beim Einleiten von trocknem Broni- 
wasserstoff in die atherische Losung der rohen Keten-Base 
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fallt ein siruposer Niederschlag aus, der auch beim Be- 
handeln mit Losungsmitteln nicht krystallinisch erhalten 
werden konnte. Als Saurebromid kennzeichnet er sich 
durch die Bildung von Saure und Bromwasserstoff beim 
Behandeln mit Wasser, — von Ester beim Behandeln mit 
Methylalkohol. 

Lactam der Pheni/lmethylaminopivalinsaure, 

C 6 H 6 — CH— N— CH 3 

I I 

(CH 3 ) 2 C CO 

10 g der Saure des Dimethylketen-Benzalmethylamins 
werden im Olbad auf 150° erhitzt, wobei Zerfall in 
Isobuttersaure und das Lactam eintritt. Nach beendeter 
Zersetzung wird im Vakuum destilliert, wobei als Vor- 
lauf Isobuttersaure (3 g), dann zwischen 138 — 145° bei 
13 mm 6.4 g des /3-Lactams als diinnfliissiges 01 iibergeht. 
Siedepunkt bei nochmaliger Destination 139,5° bei 13 mm. 
Abkiihlen in Kaltemischung brachte das Lactam nicht 
zum Erstarren. 

0,1384 g gaben 0,3875 C0 2 und 0,1006 H 2 0. 

0,1511 g „ 9,7 ccm Stickgas bei 19° und 761 mm Druck. 

Ber. fur C I2 H 16 ON Gef. 

C 76,19 76,36 

H 7,94 8,13 

N 7,41 7,52 

Die Saure bildet sich bei achtsttindigem Kochen des 
Lactams mit einer 25prozentigen Losung von methylalko- 
holischem Kali. Die mit Wasser verdiinnte klare Losung 
des Kaliumsalzes wird durch Erhitzen auf dem Wasser- 
bad von Methylalkohol befreit, angesauert, und der 
krystallinische Niederschlag nach Abkiihlen und Aussalzen 
filtriert. Die Verbindung — wahrscheinlich ein inneres 
Ammoniumsalz — ist in Wasser und Methylalkohol leicht, 
in Essigester, Benzol, Petrolather fast unloslich. Schmelz- 
punkt nach Umkrystallisieren aus Methj^lalkohol 260° 
unter Zersetzung in Isobuttersaure undBenzalmethylamin. 
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0,1984 g gaben 0,5049 C0 8 und 0,1481 H 2 0. 

Ber. fur C 12 H 17 2 N Gef. 

C 69,56 69,41 

H 8,21 8,35 

4 g Saure wurden in einem Kolbchen auf den 
Schmekpunkt erhitzt und destillierten iiber; dasDestillat be- 
stand aus 1,5 g Isobuttersaure und 2,1 g Benzalmethyl- 
amin, die durch Fraktionieren getrennt wurden. 

Isomeres des Dimethylketen-Benzalmethylamins. 
Bei Verarbeitung des Rohproduktes aus Benzalmethyl- 
amin und Dimethylketen auf die Saure wird ein geringer 
neutraler Teil — etwa. 1 g aus 16 g Base = 3 Proz. des 
Reaktionsproduktes — erhalten. Dieser besteht teils aus 
Krystallen der isomeren Keten-Base, teils aus einem 01, 
das nicht naher untersucht wurde, in Analogie zu dem 
Benzalbenzylamin wohl das /^-Lactam der Phenylmethyl- 
aminopivalinsaure enthalt. Die Krystalle werden durch 
Waschen mit Ather gereinigt und aus Methylalkohol um- 
krystallisiert; Schmelzp. 115°. 

0,1538 g gaben 0,4190 CO s und 0,1134 H 2 0. 

0,1875 g „ 8,6 ccm Stickgas bei 18° und 747 mm Druck 





Ber. fur C 16 H 2l O s N 


Gef. 


c 


74,13 


74,30 


H 


8,11 


8,25 


N 


5,41 


5,32 



Molekulargewichtsbestimmung nacli Beck- 
manns Siedemethode: Losungsmittel: 14,9151 g Benzol 

0,1751 g T 2 — T t = 0,119°; gef. Molg. 256,5 g 

0,2631 g T„— T t = 0,180°; „ „ 254,8 g 

0,3496 g T 4 -T, = 0,245°; „ „ 248,7 g 

auf C 16 H 21 2 N ber. Molg.: 259,2 g 
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Ober die Ketochloride des Dianisalacetons 
und Dicinnamylidenacetons ; 

von Fritz Straus. 
(In Gemeinschaft mit Georg Lutz und Werner Hussy). 

[Sechste Mitteilung iiber Dibenzalaceton 
und Triphenylmethan. 1 )] 

[Mitteilung aus dem 
chemischen Institut der Universitat StraBburg i. E.] 

(Eingelaufen am 13. Mai 1910.) 



Nach den Untersuchungen von Baeyer 2 ) wird durch 
substituierende Methoxylgruppen die Basizitat von Tri- 
phenylcarbinol und Dibenzalaceton gesteigert; da die 
Ketochloride der ungesattigten Ketone das eigentliche 
verbindende Mittelglied zwischen beiden Klassen von 
Verbindungen bilden, haben bereits Straus und Ecker 3 ) 
Versuche zur Darstellung des Ketochlorids des Dianisal- 
acetons angestellt. Die dabei auftretenden Erscheinungen 
waren aber so merkwiirdiger Art und stimmten so wenig 
za dem Verhalten anderer Ketone, da8 sie erst jetzt 
nach eingehender Untersuchung gedeutet werden konnen. 

Tatsachlich ist die sehon griine, prachtig kristalli- 
sierende Verbindnng, die aus dem Keton mit iiber- 
schlissigem Pentachlorid entsteht, wie damals angenommen 
■wurde, eine Komplexverbindung des Ketochlorids, die 
man frei von fest gebundenem Losungsmittel erha.lt, 
wenn man sie in Schwefelkohlenstoff darstellt. Die 
Chlorierung erfolgt also bereits in der Kalte und das 
Keton steht, worauf bereits friiher hingewiesen worden 
ist, hinsichtlich der Eeaktionsfahigkeit seines Carbonyls 



>) Funfte Mitteilung, diese Annalen 370, 315 (1909). 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 35, 3019 (1902). 

3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 39, 3003 (1906). 



FreiesBuch(2012) 



Straus, tJbev die Ketochloride des Dianisalacetons usw. 41 

an der Spitze. 1 ) Dem entspricht die grofie Festigkeit 
seiner Oxoniumsalze — das gefarbte Hydrobromid ist 
sogar im Vakuum bestandig — und die Existenz ge- 
farbter Additionsprodukte mit Quecksilberchlorid und 
Chlorcalcium, die im Verlauf der Arbeit beobachtet 
worden sind. 2 ) 

Zersetzt man die PentacMoriddoppelverbindung mit 
Wasser, so entsteht, wie aus dem Verhalten des reinen 
Ketochlorids gefo]gert werden mufi, das Chlorcarbinol; 
Salzsaure regeneriert darans das Chlorid und fallt es in 
Form eines krystallisierten griinen Hydrochlorids, das 
ein zweites Molekiil Salzsaure in ziemlich fester Bindung 
enthalt. Es wird glatt erst beim Erhitzen im indifferenten 
Losungsmittel bei 60— 70° abgegeben; aus den Losungen 
krystallisiert dann das Ketochlorid in farblosen schonen 
Blattern. 

HO / C1 

[CH S 0.C 6 H 4 .CH:CH] 2 .CC1 2 .PC1 3 -^->- [CH 3 O.C 6 H 4 .CH:CH],.C< 

hci ' " X ° H 

>- [CH 3 . C 6 H 4 . CH : CH], . CC1 2 + HCI . 



Diese Bildung eines gefarbten Hydrochlorids aus 
dem farblosen Chlorid entspricht bis ins kleinste dem 

J ) Ahnliche Schliisse hat kurzlioli auch Staudinger aus dem 
Verhalten des Ketons gegen Oxalylchlorid gezogen (vgl. Ber. d. d. 
chem. Ges. 42, 3968 (1909). 

2 ) Uber einige die Eigenfarbe des Ketons betreffenden Beob- 
aehtungen vgl. den experimentellen Teil. Kurzlich (diese Annalen 370. 
129 [1909]) hat Stobbe auf den Parallel isnms in der Eigenfarbe der 
Ketone, ihrer Basizitat und der Parbe ihrer Oxoniumsalze hin- 
gewiesen. Leider sind zu dieser Untersuchung halogensubstituierte 
Ketone nieht herangezogen worden. Wahrend sich auch zahlreiche 
Ketochloride der Ketone nach Eeaktionsfahigkeit der Halogenatome 
und Farbe ihrer Komplexe in die gleiche Reihe einordnen (vgl. Ber. 
d. d. chem. Ges. 42, 2168 [1909]), bewirkt Halogensubstitution zwar 
ebenfalls die Farbvertiefung, mit der aber eine Abnahme der 
basisehen Eigenschaften verbunden ist. Sollte sich dies auch fur 
die Ketone selbst herausstellen, so bediirfte der Satz von Stobbe 
uber die einseitig verstarkende Wirkung jeder Substitution einer 
starken Einschrankung. 
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Verhalten zahlreicher Abkommlinge des Phenylxanthenols 
und Triphenylcarbinols, die kiirzlich 1 ) Gomberg in 
dieser Bichtung untersucht hat. Sie beweist aufs neue, 
daB die Ketohalogenide der ungesattigten Ketone aus der 
Diskussion iiber die Konstitution dieser Verbindnngen 
nicht ausgeschaltet werden diirfen, und in ihrem Ver- 
halten vollwertiges Beweismaterial zu der Frage zu 
liefern imstande sind. Es scheint mir dies weder von 
Kehrmann 2 ) noch von Gomberg geniigend beriick- 
sichtigt worden zu sein. Zu welchen Konsequenzen 
z. B. die von dem letzteren neuerdings 3 ) wieder betonte 
Auffassung sowohl der gefarbten Hydrochloride des 
Dibenzalacetons, wie seines Ketochlorids als Chino- 
carboniumsalze fiihrt, mag die Nebeneinanderstellung der 
so formulierten Verbindnngen 

C 6 H 5 .CH:CH.C(0H):CH.CH:< 

und 

C,H 6 .CH:CH.CC1:CH.CH:/ \<^ 

zeigen, die sich durch Ersatz eines Hydroxyls durch 
Chlor unterscheiden und von denen die eine gelbrot, die 
andere violett gefiirbt ist. 

Einwirkung von Wasser und Methylalhohol 
auf das Ketochlorid. 
Das Ketochlorid des Dianisalacetons setzt sich mit 
hydroxylhaltigen Agentien iiberraschend leicht um. 

[CHaO.CHj.CHrCH^.CCl, + ROH >- 

/OR 
— >- [CH 3 O.C 6 H 4 .CH:CH],.C<' + HC1 

') Diese Annalen 370, 142 f. (1909). Die vorliegende Arbeit hat, 
wie wir auch mit Rticksicht auf eine Publikation von Stan (linger 
(Ber. d. d. chem. Ges. 42, 3966 [1909]) hervorheben mochten, bereits 
im Fruhjahv bzw. Sommer 1909 als Dissertation vorgelegen. (G-eorg 
Lutz und Werner Hiissy, Inaug.-Diss. Strafiburg i. E. 1909). 

2 ) Diese Annalen 372, 287 (1910). 

3 ) A. a. 0. S. 153 
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Wie friiher 3 ) auf Grand quantitativer Messungen 
mitgeteilt wnrde. ist der Austausch des einen Chlor- 
atoms mit Wasser fast momentan beendet. Das in der 
Losung vorhandene Chlorcarbinol 

C H s O . C 6 H 4 . CH : CH . CCl(OH) . CH : CH . C 6 H 4 . OCH 3 , 
hat bis jetzt nicht in Substanz isoliert werden konnen. 
Bei dahingehenden Versuchen trat sofort Wasserabspaltung 
unter Bildung anhydridar tiger Produkte ein. 

Bestandiger ist sein Methylather, 
CH 8 O.C 6 H 4 .CH:CH.CCl(OCH 3 ).CH:CH.C 6 H 4 .OCH3, 
der als farbloser schon kiystallisierter Korper mit Methyl- 
alkohol aus dem Chlorid entsteht. 

Er verhalt sich wie die friiher dargestellten Glieder 

dieser Klasse: in hydroxylhaltigen Losungsmitteln ver- 

seifen bereits die geringsten Mengen von Saure zu 

Keton: in hydroxy lfreien Medien regeneriert Salzsaure 

das Chlorid, das wieder znnachst als gefarbtes Hydro- 

chlorid erhalten wird: 

CI 
[CH 8 0.C 6 H 4 .CH:CH] 2 .C/ "klho" > [CH,O.C,H 4 .CH:CH] 1 .C:0 ») 

OCH3 

CI 
[CH 3 O.C 6 H 4 .CH:CH]. 2 .c/ ocHs y^^ [CH 3 0.C 6 H 4 .CH:CH] S .CC1 6 ^CH- 

Die groBe Keaktionsfahigkeit des Ketochlorids ist 
im Grunde das allgemein beobachtete Verhalten von 
Halogenatomen, wenn sie einem Eest des Anisylchlorids 
angehoren. 2 ) Durch Zwischenschaltung einer weiteren 
konjugierten Athylenbildnng diirfte der EinflnB des dnroh 
Methoxyl snbstituierten Benzolkerns eher noch gesteigert 
werden. Um so anffallender beriihrt daher gerade in 
diesem Fall das Verhalten des zweiten Chloratoins, fin- 
das die gleichen Bedingungen gelten. 



s ) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 2168 (1909). 

1 ) Mit der Erkliirung dieser Reaktion wird sich eine spatere 
Abhandlung beschaftigen. 

2 ) Eine Zusammenstellung der Literatar vgl. in der Dissertation 
von G. Lutz, S. 1 f. 
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Komplexverbindungen des Ketochlorids. 

Das Ketochlorid bildet zahlreiche Komplexe, die 
samtlich blau gefarbt sind und krystallisiert grime Ober- 
flachenfarbe, haufig audi Metallglanz zeigen. Ein Queck- 
«V6crc/i/or/rf-Additionsprodukt fallt quantitativ und zeigt 
mit Losungsniitteln keine Dissoziation. Das Sulfat, das 
nach friiher 1 ) gegebener Formulierung auch aus dem 
Carbinol und seinem Methylather entstelit, gibt in diesem 
Fall blaueLosungen ohne erkennbareFluorescenz oder pleo- 
chroitische Erscheinungen. Beide Additionsverbindungen 
sind auch bei anderen Ketochloriden beobachtet worden. 
Neu sind dagegen, auBer den bereits erwahnten Komplex- 
bildungen mit Salzsaure und Phosphorpentachlorid, noch 
folgende Erscheinungen: 

Das Chlorid wird s'chon von mafiig konz. wiifiriger 
Salz- und Salpetersaure gefarbt aufgenommen, gleicht 
also bereits den Phenylxanthoniumsalzen, die Decker und 
Biinzly 2 ) beschrieben haben. 

Analog dem Sulfat lost sich auch das Acetat, wie 
es bei der Umsetzung mit Eisessig entstelit, in der iiber- 
schtissigen Saure mit blauer Farbe. 

Intensiv blaue bis blaugriine Losungen geben eine 
Eeihe von anorganischen und organischen Saurechloriden, 
wie Phosgen, Thionylchlorid, Phosphoroxychlorid, Acetyl- 
chlorid; sie enthalten Komplexverbindungen des Chlorids, 
die z. T. aus den farblosen Losungen in gewohnlichen 
organischen Solventien in krystallisiertem Zustand ge- 
fallt werden konnen. 

Das gleiche gilt fiir zahlreiche Nitrite, mit denen 
ebenfalls das Chlorid mehr oder weniger intensiv ge- 
farbte Losungen bildet; ein festes Additionsprodukt kann 
mit Benzylci/anid erhalten werden. 

SchlieBlich haben wir hier auch einen den gefarbten 
Losungen in fliissigem Schwefeldioxyd entsprechenden Kom- 



') Ber. d. d. chem. Ges. 40, 2692 (1907). 
s ) Ber. d. d. chem. Ges. 37, 2944 (1904). 
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plex von der Zusammensetzung: 3 Ketochlorid + 2SCXj 
auf die gleiche Weise isoliert. 1 ) 

Der groBen Reaktionsfahigkeit des einen Halogen- 
atoms entsprieht also eine enorm gesteigerte Fahigkeit 
zur Bihiung bestandiger Komplexe; dariiber hinaus 
haben diese Beobachtungen noch eine prinzipielle Be- 
deutung, die s,pater besprochen werden soil. 2 ) 

Auch der bereits erwahnte zugehorige Chlorm ethyl - 
ather verhalt sich in dieser Hinsicht etwas abweichend, 
da er sich ebenfalls in fliissigem Schwefeldioxyd mit 
intensiv blauer Farbe lost; er ist in der Losung als im 
Riickstand isolierbarer, recht bestandiger Komplex mit 
Schwefeldioxyd enthalten. Die Beziehung zu dem Ver- 
halten anderer Chlormethylather ist bereits in einer 
friiheren Arbeit erortert. 

Das Dichloradditionsprodukt des Ketochlorids 
und seine Umsetzungen. 

Von der Doppelverbindung desDianisalacetonchlorids 
mit Phosphorpentachlorid fiihrt noch ein zweiter, durch- 
aus andersartiger Weg zu dem Ketochlorid selbst. Er 
geht von einer Verbindung C 19 H 18 2 C1 4 aus, die sich voa 
dem Chlorid durch einen Mehrgehalt von zwei Atomen 
Chlor unterscheidet und die entsteht, wenn man die 
Losung der Doppelverbindung in heifiem Benzol, in dem sie 
grofienteils dissoziiert enthalten ist, kocht. Sie ist eben- 
falls bereits von Straus und Ecker beobachtet worden. 3 ) 



') Inzwischen hat Schlenk (diese Annalen 372, 10 [1910]) eine 
analoge, nur etwas abweichend zusammengesetzte Verbindung aus 
Tribiphenylchlormethan erhalten. Wir haben uns nochmals uber- 
zeugt, daB weder aus den friiher beschriebenen Ketochloriden, die 
sich in fliissigem Schwefeldioxyd gef arbt losen, noch aus Triphenyl- 
chlor- und -brommethan beirn Uberleiten von Schwefeldioxyd fiber 
die feste Verbindung bei 0° oder aus Losungen in organischen. 
Solventien derartige Komplexe isoliert werden konnen. 

2 ) Vgl. Ber. d. d. chem. Ges. 42, 1811 u. 2178 (1909). 

s ) Ber. d. d. chem. Ges. 39, 3004 (1906). 
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Die dort mit Vorbehalt gegebene Formulierung als Di- 
chloradditionsprodukt des Ketochlorids 

CH 3 O.C 6 H 4 .CHCl.CHCl.CCl,.CH:CH.C 6 H 4 .OCH, 

ist jetzt durch die dieser Auffassung entsprechende Syn- 
these aus dem Ketochlorid und Chlor bewiesen worden. 

Bei der urspriinglichen Darstellung zerfallt demnacli 
das Pentachloridmolekiil der Doppelverbintlung in Phos- 
phortrichlorid und Chlor, das von dem Chlorid auf- 
genommen wird. Diese Uissoziation bei der Temperatur 
des siedenden Benzols mufi mit der Bindung des Penta- 
chlorids als Komplex in Zusammenhang stehen, also eine 
Eeaktion des in der Losung vorhandenen Anteils undu- 
soziierter Komplexverbindung sein; denn Dibenzalaceton 
kann stundenlang mit uberschiissigem Pentachlorid ge- 
kocht werden, ohne daG eine analoge Veriinderung des 
Chlorids erfolgt, trotzdem das Ketochlorid freies Chlor 
sehr leicht addiert, zur Komplexbildung mit Pentachlorid 
aber nicht befahigt ist. 1 ) 

Straus und Ecker haben ferner bereits festgestellt, 
dafi das Dichlorid sich in konz. Schwefelsaure unter 
Salzsaureentwickelung zu einer griinen Fliissigkeit lost, 
wahrend Bihalogenadditionsprodukte anderer Ketochloride 
nicht verandert werden 2 ); diesen gleicht es dagegen 
wieder in der Unfahigkeit der zweiten Athylenbindung 
zur glatten xiufnahme eines weiteren Moleklils Chlor 
Oder Brom. Tatsachlich zeigt dieses Dichlorid auch sonst 
noch die typischen Keaktionen eines Ketochlorids: 

Zinntetrachlorid bildet ein gefarbtes Doppelsalz. Mit 
Silberoxyd und Methylalkohol reagiert zunachst eines der 
-Chloratome. Es entsteht ein Chlorcarbinol bzw. sein 
Methylather 



l ) Von Chloradditionen an eine Athylenbindung mittels Phos- 
(ihorpentachlorid fanden wir in dei- Literatur nur die bei 120 — 130° 
verlaufende Einwirkung auf Bromderivate des Isosafrols (Ber. d. d. 
■chem. Ges. 41, 1915 [1908]). 

') Vgl. Ber. d. d. chem Ges. 39, 2990 n. 2999 (1906). 
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CH 3 . C 8 H 4 . CHC1 . CHC1 . CC1, . CH : CH . C 6 H 4 . OCH 3 
HC1 | | (AgOH) 
CHjO . C,H 4 . CHC1 . CHC1 . CCl(OH) . CH : CH . C 6 H 4 . OCH 3 

die sich in konz. Schwefelsaure ohne Salzsaureentwickelung 
zu der gleichen griinen Fltissigkeit losen, wie das Chlorid 
selbst, und mit Salzsaure in dieses zuriickverwandelt 
werden konnen. Die angenommene Stellung des Meth- 
oxylrestes, und damit auch der Hydroxylgruppe, wird 
durch die leicht ert'olgende Uberfiihrung in den gleichen 
Chlormethylather bewiesen, der als direktes Umsetzungs- 
produkt mit Methylalkohol aus dem Ketochlorid entsteht. 

CH 8 0.C,H 1 .CHC1.CHC1.CC1(0CH 8 ).CH:CH.C 8 H 4 .0CH, 

I 

Y 

CH 3 . C„TI 4 . CH : CH . CC1(0CH S ) . CH : CH . C 6 H 4 . OCH 8 

I k 
Y I 

CH 8 O.C 8 H 4 .CH:CH.CCI 2 .CH:CH.C 6 H 4 .OCH 8 

Da umgekehrt der Chlormethylather in das Keto- 
chlorid iibergefiihrt werden kann (vgl. oben), ist damit 
auf einem Umweg die Eegenerierung des Ketochlorids 
aus dem Dichloradditionsprodukt durchgefiihrt. 

Die beiden zu dem Methylather fiihrenden Eeaktions- 

stufen lassen sich in eine Operation zusammenziehen; 

wir fanden als geeignetes, rasch wirkendes Reduktions- 

mittel fur die methylalkoholische Losung aktiviertes 

Aluminium; nur mufi eine geniigende Menge Methylat 

zugesetzt werden, 11m eine Verseifung des saureempfind- 

lichen Athers durch das stark hydrolysierte Metallchlorid 

zu verhindern. Die einfache direkte Chlorabspaltung 

aus dem Dichlorid: 

CH 3 0.C 6 H 4 .CHC1.CHC1.CC1 S .CH:CH.C 6 II 4 .0CH 3 
I 

Y 
CH 8 O.C 6 H 4 .CH:CH.CCl,.CH:CH.C 6 H 4 .OCH 8 

ist nicht durchfiihrbar, da das entstehende Ketochlorid 
sowohl mit dem Metall selbst, wie mit dem gebildeten 
Metallchlorid weiter reagiert. 

Die Umsetzungsprodukte des Ketochloriddichlorids 
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mit Silberoxyd und Methylalkohol werden in zwei ver- 
schieden schmelzenden Formen erhalten. Hire voll- 
kommene Trennung ist bei dem Methylather durchgefiihrt 
worden. Da beide Formen sich sowohl gegen konzen- 
trierte Schwefelsaure, wie bei der Keduktion gleich ver- 
halten. konnen sie sich niclit durch die Stellung der 
Metlioxylgruppe unterscheiden. Als einzige Erklarung 
bleibt die Auffassung als Cis-trans-isomere im Sinne der 
folgenden Formelbilder: 

I 

H C 6 H 4 .OCII 3 

U 



H CCl(OCH,).OHCl.CHCl.C 6 H 4 .OCH t 
II 
CH 3 O.C 6 H 4 H 

(J 

II 
C 

H CCl(OCH 8 ).CHCl.CHCl.C a H,.OCH 8 

Die Ansnahmestellung, welche dieses Halogen- 

additionsprodukt eines Ketochlorids einnimmt, ist auf 

den Einflnfi der Methoxylsubstitution zuriickzufiihren. 

Der methoxylsubstituierte Cinnamenylrest geniigt bereits 

in Verbindung mit einer gesdttigten Grappe zur Herans- 

bildung einer ionogenen Valenz am Methylkohlenstotf- 

atom. Das nicht substituierte Cinnamenyl wird dazu 

erst durch Zusammenwirken mit einem Phenyl bef ahigt. 

Allerdings steht das so substituierte Methylchlorid bis- 

jetzt am unteren Ende der friiher 1 ) aufgestellten Eeihe: 

es bildet keinen Koniplex mit Quecksilberchlorid und 

reagiert mit Wasser und Eisessig nur aufierst langsam. 

In der beifolgenden Tabelle I sind schlieBlich die 

Abkommlinge des Dianisalacetonketochlorids nochmals 

in ihren genetischen Beziehungen zusammengestellt. 



') Ber. d. d. chem. Ges. 42, 2168 (1909). 
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Beziehungen zu dem Ketochlorid des JDicinnamylidenacetons. 

Die scheinbare Sonderstellung des durch Methoxyl 
substituierten Ketochlorids. die besonders in seinem Ver- 
halten gegen Phospkorpentachlorid und Salzsaure zura 
Ausdruck kommt, hat schon friiher Straus und Ecker 1 ) 
damit rechnen lassen, ob in diesem Fall nicht etwa 
doch eine zweite Salzreihe existiert, die sich von einer 
chinoiden Oxoniumformel 

CH 3 . C 6 H 4 . OH : CH . CC1 : CH . CH : ( )=0<( 

\ / CH, 

ableitet, also den stickstoffhaltigen Farbsalzen entsprache. 
Auch von anderer Seite 2 ) ist diese Formulierung gelegent- 
lich zur Diskussion gestellt worden. Sie war widerlegt, 
wenn die gleichen Erscheinungen auch ohne substituierende 
Methoxylgruppen auftraten. Da nach einer von Thiele 
aufgestellten Regel die Einfliisse langerer ungesattigter 
Ketten sich an den Enden derselben konzentrieren, haben 
wir das Ketochlorid des Dicinnamylidenacetons 

C 6 H S .CH:CH.CH:CH.CC1 8 .CH:CH.CH:CH.C,H 6 

dargestellt, das hiernach gegeniiber dem Dicinnamyliden- 
dichlormethan gesteigerte Reaktionsf ahigkeit des Halogen- 
atoms und damit zusammenhangend auch Steigerung in 
dem ionogenen Charakter seiner Bindung zeigen sollte. 

Die erste dieser Vermutungen ist bereits in einer 
friiheren Mitteilung durch Messung der Umsetzungs- 
geschwindigkeit mit Wasser experimentell bestatigt 
worden. 3 ) Auch die zweite ist richtig. 

Das Chlorid bildet, wie das Dianisalaceton, mit 
Phosphorpentachlorid eine gleich zusammengesetzte und 
gleich aussehende Doppelverbindung, die nur bei Zimmer- 
temperatur mit Losungsmitteln bereits weitgehend disso- 
ziiert und nur bei 0° ausfallt. 

Daher tritt auch die weitere Chloraddition mit 



') Ber. d. d. chem. Ges. 39, 2988 (1906). 

*) Baeyer, Ber. d. d. chem. Ges. 38, 570 (1905). 

3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 2171 (1909). 
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iiberschiissigem Pentachlorid in der Hitze wieder auf 
und stiitzt damit den oben aus einem negativen Befnnd 
gefolgerten Znsammenhang dieser Eeaktion mit der 
Komplexbildung. Durch vollstandige Absattigung einer 
Seitenkette entsteht hier ein Tetrachlorid 

C 6 H 5 . CHC1 . CHC1 . CHC1 . CHC1 . CC1 2 . CH : CH . CH : CH . C a H 5 , 
das auch axis dem Ketochlorid direkt mit freiem Halogen 
erhalten werden kann; es gibt unter Salzsaureentwicke- 
lnng mit konz. Schwefelsaure gefarbte Losungen und 
diirfte daher aus den gleichen friiher diskutierten Griinden 
noch Ketocblorideigenschaften zeigen. 

Die gefarbte Quechsilberverbindung des Ketochlorids 
enthalt, abweichend von der bisherigen Eegel, nur 
zwei Atome Metallchlorid gebunden; sie wird von Ather 
schwer in die Komponenten gespalten und steht hierin 
nur dem Derivat des Dianisalacetons nach. Organische 
Nitrile losen farblos. Dagegen existieren bereits gefarbte 
Komplexe des Ketochlorids mit anorganischen Sdure- 
chloriden, wie Phosphoroxychlorid und Thionylchlorid und 
das Additionsprodukt mit Schwefeldioxyd wird bereits bei 
0° gebildet. Ein gefarbtes Hydrochlorid entsteht weder 
mit konz. waMger Saure, noch fallt es aus den Losungen 
in organischen Solventien, bildet sich aber aus dem festen 
Chlorid bei — 20° mit gasformiger Salzsaure und ist bei 
0° bereits vollig dissoziiert. 

Schliefilich hat sich im AnschluB daran gezeigt, dafi 
die Bildung gefarbter Hydrochloride eine allgemeine 
Eigenschaft der festen Ketochloride darstellt, wenn 
man nur mit der Temperatur geniigend tief geht und 
mit Kohlensaure-Ather kiihlt. l ) Sie zeigen in der Dnrch- 
sicht die Farbe der Sulfatlosungen, teilweise auch 
metallisch griine Oberflachenfarbe. Die Dissoziations- 



J ) Das gleiche Verhalten ist von Kurt H. Meyer (Ber. d. d. 
chem. Gres. 41, 2576 [1908]) fur Triphenylchlor- und -brommethan 
naehgewiesen worden, wahrend das methoxylsubstituierte Chlorid 
ein gefarbtes Hydrochlorid schon bei gewohnlicher Temperatur 
bildet. 

4* 
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temperatur ist in den einzelnen Fallen verschieden, 
liegt aber stets erheblich unter — 20°. Am niedrigsten 
scheint sie bei dem Chlorid des p.p-Dichlorbenzalaceto- 
phenons -) zu liegen. wie es das sonstige Verhalten auch 
erwarten lafit. 

Uas Ketochlorid des Dieinnamylidenacetons steht 
demnach. abgesehen von den durch Methoxyl substituierten 
Chloriden, an der Spitze der nach JReaktionsfahigkeit 
und ionogenen Eigenschaften der Halogenatome geord- 
neten Ketochloride und stellt das gesuchte Mittelglied 
dar, das zu dem Verhalten der Methoxylsubstituierten 
den Ubergang bildet. Damit ist bewiesen, dafl hier 
prinzipielle Unterschiede nicht in Frage kommen konnen, 
da sie sprungweise Anderung im Verhalten zur Voraus- 
setzung haben. Beifolgende Tabelle II gibt iiber die 
wichtigsten Glieder eine Zusammestellung. 

Die Mnwirkung von Phosphorpentachlorid auf Di- 
cinnamylidenaceton erfolgt auBerst leicht, schon in der 
Kalte. Das Ketochlorid- ist ein farbloser Korper von 
wenig erquicklichen Eigenschaften. Die Keindarstellung 
wird vor allem durch die im Gegensatz zu alien anderen 
Ketochloriden auffallend geringe Krystallisatiohsfahig- 
keit erschwert. Die Darstellung aus dem Keton -v«r- 
langte infolgedessen eine Modifikation der bisher ver- 
wendeten Methoden. 

Die Addition von Halogen an die Athylenbildung ver- 
lauft wenig glatt; aus dem Gewirr der mit iiber- 
schiissigem Brom gebildeten Verbindungen wurde ein 
farbloses Hexabromid in wenig befriedigender Ausbeute 
isoliert. Ihm entsprechen krystallisierte, aber schlecht 
charakterisierte Hexachloride , die sowohl aus dem er- 
wiihnten Tetrachloradditionsprodukt wie aus dem Keto- 
chlorid direkt erhalten werden, aber ebenfalls nur ein 
untergeordnetes Nebenprodukt bilden. Daneben ent- 



2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 1804 (1909). 
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stehen Korper mit hoherem Halogengehalt, die bis jetzt 
nur amorph zu erhalten waren. Es ist ung^wiB, ob sie 
das vollkommen gesattigte Octochlorid enthalten, Oder 
ob teilweise Kernsnbstitution stattgefunden hat. Jeden- 
falls verlauft die iiber das Tetrachlorid hinausgehende 
weitere Addition von Halogen unverhaltnismaBig viel 
schwerer nnd die Produkte zeigen, zum Unterschied von 
dem Tetrachlorid selbst, keine Ketochlorideigenschaften 
mehr. Dem Verhalten der fruher untersuchten Keto- 
chloride der Dibenzalacetonreihe hatte das vollstandige 
Unvermogen der zweiten ungesattigten Kette zur Bildung 
von Bromadditionsprodukten entsprochen. 
Das Chlorcarbinol 1 ) 

C 6 H 6 .CH:CH.CH:CH:CC1(0H).CH:CH.CH:CH.C 6 H 5 

entsteht aus dem Ketochlorid direkt mit Wasser; die 
Verwendung von Silberoxyd 2 ) ist bei der groBen Re- 
aktionsfahigkeit des Chlorids nicht erforderlich. Es ist 
relativ bestandig, da seine Neigung zur Bildung anhydrid- 
artiger Produkte gering zu sein scheint. Dagegen wird 
es schon beim kurzen Aufkochen mit Methylalkohol in 
seinen Methylather 

C 6 H 6 . CH : CH . CH : CH . CC1(0H) . CH : CH . CH : CH . C„H 6 

| (CH3OH) 
C 6 H 6 .CH:CH.CH:CH.CCl(OCH 3 ).CH:CH.CH:CH.C 8 H 5 

J (CH s OH) 
CeHs.CHiCH.CHrCH.CClj.CHiCH.CHiCH.CeHj 



•) Die von Gomberg (diese Annalen 370, 199 [1909]) an- 
genommene Chloroarbinolformel fur die gefarbten Hydrochloride aus 
Oxypyranolen verlangte nach Analogie mit den Chlorearbinolen 
ungesattigter Ketone, dafi die Verbindungen ] . farblos sein, 2. beim 
Erwarmen mit Eisessig bzw. Alkohol und Mineralsaure in Chinon 
iibergehen, 3. beim Erhitzen Salzsaure nicht abspalten werden. In 
alien drei Richtungen ist das beobachtete Verhalten entgegengesetzt. 
Keinesfalls diirfen also die Chlorcarbinole von Gomberg als Stiitxe 
fiir seine Formulierung herangezogen werden. 

S J Ber. d. d. chem. Ges. 40, 2689 (1907). 
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iibergefiihrt, der audi direkt aus dem Ketochlorid bei 
der Umsetzung mit Methylalkohol entsteht. Er bietet in 
seinen Eeaktionen gegeniiber den bisher bekannten ana- 
logen Verbindungen nnr das eine Bemerkenswerte, daB 
er sich wie das Carbinol in flussigem Schwefeldioxyd 
intensir gefdrbt lost, und auch hierin die Derivate methoxyl- 
substituierter Ketone ihrer Sonderstellung beranbt. 

Das Sulfat, das aus alien drei Verbindungen, Chlorid, 
Carbinol und Carbinolmethylather, mit konz. Schwefel- 
saure entsteht, lost sich in der iiberschiissigen Saure mit 
gruner Farbe, die gegeniiber den Derivaten des Dibenzal- 
acetons einer betrachtlichen Verschiebung des Absorp- 
tionsstreifens nach dem roten Ende des Spektrums ent- 
spricht. Die Vermehrung der Athylenbindungen bewirkt, 
wie bei den Oxoniumsalzen des Ketons, also eine starke 
Y&rbvertiefung. 

Erwahnung verdient schlieMch noch, da6 die samt- 
lichen Abkommlinge des Dicinnamylidenacetons, wie auch 
das Keton selbst, stark lichtempfindlich sind. Nach 
einigen orientierenden Versuchen scheinen sich dabei 
zum Teil Autoxydationsvorgange abzuspielen, die zur 
Bildung von Benzoesaure fiihren; also Erscheinungen, 
wie sie vor einiger Zeit Stobbe beim Diphenylocto- 
tetren 1 ) beobachtet hat. 

tiber die gefarbten Losungen substituierter Methylchloride. 2 ) 

Im vorausgehenden ist festgestellt worden, dafi in 
den gefarbten Losungen der Ketochloride, auch mit voll- 
standig neutralen Losungsmitteln, wie z. B. Nitrilen und 
Saurechloriden, diese als gefarbte Komplexe mit Mole- 
kiilen des Losungsmittels enthalten sind, die in dem 
speziell untersuchten Fall auch auCerhalb der Losung 
herstellbar sind. Ferner wurde bewiesen, daB, wo dies 
nicht moglich ist, es sich nur um graduelle Unterschiede 
in der Bestandigkeit der Additionspi'odukte handeln kann, 



*) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 565 (1909). 
2 ) Vgl. diese Annalen 370, 338 (1909). 
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die bei anderen Chloriden nur bei tiefer Temperatur, 
oder bei groBem UberschuB der einen Komponente, zu 
bestehen vermogen. 

Es ist also vollkommen willkiirlich, in diesen ge- 
farbten Losungen eine gefarbte Form des Ketochlorids 
selbst. ob chinoid oder benzoid formuliert, als sicher 
erwiesen anzunehmen, und die Unterschiede im Verhalten 
gegeniiber den einzelnen Komplexbildnern auf eine ver- 
schiedene tautomerisierende Kraft derselben zuriick- 
zufiihren. 1 ) Experimentell festgestellt ist nur die Bildung 
gefarbter Komplexverbindungen, fest oder in Losung. 

Die einzige Ausnahme bilden bis jetzt Verbindungen, 
in denen das Chlor durch das Anion einer sauerstoff- 
reichen Saure, Schwefelsaure oder Per chlor saure, ersetzt 
ist. Dieser Widersprnch scheint sich mir auf einfache 
Weise durch Annahme einer Art innerer Komplexbildung 
auf Kosten der Sauerstoifnebenvalenzen auch bei den 
einfachen Sulfaten und Perchloraten zu losen. 

Das einzige analysierte einfache Sulfat 2 ) — das des 
Triphenylmethyls — hat Gomberg nicht frei von 
Schwefeldioxyd erhalten konnen. Die iibrigen sind als 
gefarbte Niederschlage in Gemenge mit Chlorsilber be- 
obachtet, 3 ) wo eine Komplexbildung mit Silberhaloiden 
nach demniichst zu veroffentlichenden Beobachtungen 
nicht ausgeschlossen ist. Schliefilich beweist die normale 
Form der Sulfate als Derivate einer Dimolschwefelsaure, 
dafi der Sulfatrest sehr viel freie Affinitat enthalten mufi. 

Ahnliches gilt fiir die in letzter Zeit von verschie- 
denen Seiten untersuchten Perchlorate,*) nur da6 ihre 
einfache Zusammensetzung einwandfrei feststeht. Hof- 



J ) Vgl. diese Annalen 370, 142 f (1909). Diese Erklarung be- 
dingt ferner die sehr unwahrscheinliche Folgerung, daB die Um- 
lagerung durch Tempevnturermedrigung begiinstigt wird. 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 37, 3543 (1904). 

s ) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 1848 (1907). 

4 ) Ber d. d. chem. Ges.°43, 178 u. 183 (1910) und diese Annalen 
370, 193 (1909). 
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mann 1 ) diskiitiert selbst das Vorhandensein von Neben- 
valenzen in der Perehlorsaure und ihre Betatigung bei 
der Konipiexbildung mit Wasser usw. trotz des prinzipiell 
einbasischen Charakters der Saure. Es fallt auf, daB 
z. B. das Perchlorat des Dibenzalacetons in seiner Farbe 
den Verbindungen mit zwei Mol. Salzsiiure und zwei Mol. 
Schwefelsaure entspricht, und ebenso das Perchlorat des 
Benzophenons das einzige gelbe Oxoniumsalz dieses Ketons 
darstellt, das nnr in der Verbindung mit zwei Mol. 
Antimonpentachlorid 2 ) ein Analogon hat. Auch die Ver- 
bindungen der Uberschlorsaure mit so schwachen Basen 
wie Triphenylamin und Carbazol 3 ) scheinen mir eher als 
durch Nebenvalenzen gebundene Komplexe, wie als Deri- 
vate des fiinfwertigen Stickstoffs formuliert werden zu 
diirfen. 

Die einheitliche Durchfuhrung dieser Auffassung 
beseitigt die Hauptschwierigkeit fiir die Erklarung der 
Tatsache, daB die elektrolytisch dissoziierten, also leiten- 
den Losungen dieser Methylchloride zugleich gefarbt sind. 
Die Farbe erscheint daher nicht durch die einfache 
Tatsache der Ionisierung bedingt, und es ist nicht n6tig, 
verschiedene Bindungsart des Chloratoms anzunehmen, 
wie es die Carboniumtheorie in der ihr ursprunglich von 
Baeyer gegebenen Form tut. Die Komplexbildung ist 
Ursache der Farbung und zugleich Ursache der elektro- 
lytischen Dissoziation in dem Sinne der von Werner 
iiber den Zusammenhang dieser Erscheinangen ent- 
wickelten Vorstellungen. *) 

Damit ist die Existenz gefarbter Verbindungen in 
festem Zustand wie in Ldsung gegeben, die Kehrmann, 6 ) 
wie mir scheint mit Kecht, als einen Haupteinwand gegen 



') a. a. 0. S. 178. 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 41, 2568 (1908). 

3 ) a. a. 0. S. 1081. 

*) Vgl. dazu die Ausfiihrungen Ber. d. d. chem. Ges. 42, 2179 
(1909). 

6 ) Vgl. diese Annalen 372, 290 (1910). 
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die alte Baeyer sche Theorie heranzieht. Allerdings 
ergibt sich erne Komplikation noch dadurch, dafl die 
gefarbten Losungen nicht nur die gefarbten Komplexe 
der undissoziierten Methylchloride enthalten werden, 
sondern auch die nach den schonen Untersuchungen von 
Schlenk 1 ) ebenfalls gefarbten komplexen Katicnen der 
dissoziierten Methyle. 

Die friiher beobachtete Zunahme der Farbung von 
Losungen der Ketohalogenide und Chlorcarbinole in 
fliissigem Scbwefeldioxyd mit der Verdiinnung 2 ) mufi 
danach jetzt, zum Teil wenigstens, auf einfache Massen- 
wirkung zuriickgefiihrt werden. SchlieBlich sei noch 
bemerkt, da6 die fiir die Chloride entwickelten Vor- 
stellungen auch das Verhalten der Carbinole und ibrer 
Methylather mit einschliefien. 

Die Frage nach der Natur dieser gefarbten Ver- 
bindungen ist also zurzeit dahin zu stellen: Auf welche, 
durch Komplexbildung hervorgerufene Verschiebung in 
der Affinitatsverteilung des Molekiils ist das Auftreten 
von Farbe zuruckzufiihren. Es ist kaum zu bezweifeln, 
daB es sich sekundar um eine Veranderung der aroma- 
tischen Kerne handeln wird. Nur scheint mir die Er- 
scheinung eher mit der gleichfalls noch ungeklarten 
Farbvertiefung bei der Bildung merichinoider Verbin- 
dungen als mit der Farbung echter Chinone zusammen- 
zuhangen. Einer ahnlichen Auffassung scheint auch 
Schlenk 3 ) fiir die gefarbten freien Triphenylmethyle 
zuzuneigen. 



') Diese Annalen 372, 13 (1910). 

2 ) Ber. d. d. chem. G-es. 40, 2698 (1907) und 42, 1811 (1909). 

3 ) Diese Annalen 372, IT (1910). 
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Experimentelles. 
I. Derirate des Dianisalacetons. 

(In Gemeinschaft mit Georg Lutz.) 

Dianisalaceton, 
CH s O.C 6 H 4 .CH:CH.C:O.CH:CH.C 6 H 4 .OCH 3 . 

Man mischt 100 g Anisaldehyd, 21,2 g Aceton, 1 Liter 
Alkohol, 320 ccm Wasser und 140 ccm 10-prozentige 
Natronlauge und filtriert den gelben Krystallbrei nach 
2 — 3 Tagen ab. Das gut ausgewaschene und sehr sorg- 
faltig getrocknete Eohprodukt ist zur Chlorierung direkt 
verwendbar. Zur Eeinigung krystallisiert man aus Essig- 
ester um. Ausbeute = dem Gewicht des Aldehyds. 

Die Farbintensitat vonLosungen des Ketops wechselt 
mit der Natur des Losungsmittels. x ) Durch vorsichtiges 
Umkrystallisieren aus saurefreiem Essigester oder Benzol- 
Petrolather erhalt man das Keton in fast farblosen 
Krystallen, die nur in groBerer Menge einen Stich ins 
Gelbe zeigen; beim Erhitzen farben sich diese Praparate 
bei 126 — 127° plotzlich gelb 2 ) und schmelzen wie das 
gewohnliche Keton bei 129°; die wieder erstarrte Sub- 
stanz ist gelb. Da ganz allgemein das feste Keton heller 
wie Dibenzalaceton erscheint, diirften die von Stobbe 
aus dem Absorptionsspektrum der Chloroformlosung ge- 
zogenen Schliisse allgemeinerer Natur iiber den Zusammen- 
hang zwischen Eigenfarbe und Konstitution des Ketons 
nur bedingte Geltung haben, ehe sie durch Untersuchung 
auch anderer Losungen gestiitzt sind. 

Mit Quecksilberchlorid fallt aus einer atherischen 
Losung des Ketons langsam eine tiefgelbe Komplexver- 



') Vgl. Hantzsch und Glover, Ber. d. d. chem. Ges. 39, 
4153 (1906). 

2 ) Uber die gleiche Erscheinung bei dem Kondensationsprodukt 
des Ketons mit Diphenylketen vgl. bei Staudinger, Ber. d. d. chem. 
Ges. 41, 1499 (1903). 
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bindung in feinen weichen Nadelchen; die urspriingliche 
Farbe der Losung wird durch den Zusatz des Metall- 
chlorids nicht veraudert. Die einmal ausgefallene Ver- 
bindung ist auch in siedendem Ather kaum loslich. 
Heifles Benzol lost unter Dissoziation mit hellgelber 
Farbe: beim Erkalten krystallisiert die Yerbindung wieder 
aus. Zur Darstellung versetzt man am besten die ziem- 
lich konzentrierte Losung des Ketons in heiBem Benzol 
mit atherischer Quecksilberchloridlosung und kiihlt ab. 

Chlor -calcium zerfallt in einer atherischen Losung 
des Ketons zu einem leuchtend gelben Pulver, das von 
Wasser zersetzt wird und Keton gebunden enthalt; auf 
die quantitative Untersuchung wurde verzichtet, da voll- 
standige Umsetzung sclrwer zu erreichen ist. Die rein 
gelbe Farbe dieser Vefbindungen ist auffallend im Ver- 
gleich mit dem Dunkelrot des Monohydrobromids. 

Phosphoroxychlorid fallt das Keton in Benzollosung 
als dunkelrotbraune, olige Doppelverbindung; die iiber- 
stehende Fliissigkeit ist blaurot. 

p,p-Dimethoxydieinnamenyldichlormethan 

(Ketochlorid des Dianisalacetons), 

CH,O.C 6 H 4 .CH:CH.CCl 1 .CH:CH.C 6 H 4 .OCH 8 . 

a) Phosphorpenlachloridverbindung des Ketochlorids, 
Ci 9 H I8 2 Cl 2 .PCl5 + C 8 H 6 . 

Die friiher 1 ) gegebene Vorscbrift haben wir nur 
darin abgeandert, dafi wir auf 10 g Keton 100 ccm 
Chloroform verwendeten und die Losungen unter Eis- 
klililung zusammengaben. Das Salz wird nach halb- 
stiindigem Stehen filtriert und mit wenig Benzol nach- 
gewaschen. 

Aus molekularen Mengen Pentachlorid 2 ) und Keton 



») Ber. d. d. chem. Ges. 39, S003 (1906). 

*) Uber die Einwirkung von Thionylchlorid und Phosgen auf 
das Keton vgl. bei den betreffenden Komplexverbindungen des 
Ketochlorids. 
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entsteht im ersten Moment ein voluminoser griiner Nieder- 
schlag, der aber nur bei guter Kiihlung zu beobachten 
ist und vermutlich das Additionsprodukt des Ketons 
darstellt. Er verschwindet in wenigen Augenblicken 
unter schwacher Erwarmung, und macht einem rot- 
braunen. flockigen Korper Platz; die Losung enthalt 
bereits, nach ihrer Schwefelsaurereaktion zu schliefien, 
reichlich gebildetes Ketochlorid. 

Der rotbraune Korper ist zweifellos eine Doppel- 
verbindung des Ketons, vermutlich mit Phosphoroxy- 
chlorid, das von dem bereits in Ketochlorid iiber- 
gegangenen Anteil herruhrt (rotviolette Schwefelsaure- 
reaktion, Bildung von Phosphorsaure mit Wasser). Der 
abfiltrierte Korper lost sich in heifiem Benzol und fallt 
beim Erkalten wieder aus. In der urspriinglichen Losung, 
also bei Gegenwart der notwendigen Menge Phosphor- 
pentachlorid, verschwindet er bereits bei gelindem Er- 
warmen. 

Diese Losung, wie sie direkt beim Zusammenbringen 
der Komponenten in der "Warme entsteht, ist eigen- 
tiimlich rotbraun gefarbt und zeigt alle Reaktionen des 
Ketochlorids (blaue Schwefelsaurereaktion, Fallungen mit 
Pentachlorid, Quecksilberchlorid usw.). Durch einfaches 
Abdampfen kann das Ketochlorid daraus nicht isoliert 
werden, da es das gleichfalls im Riickstand bleibende 
Phosphoroxychlorid fest gebunden zuriickhalt. Die ur- 
spriingliche Farbe der Losung, die sich iibrigens mit 
der Temperatur andert, diirfte ebenfalls bereits auf dem 
Vorhandensein dieses Komplexes beruhen. 

b) Uberfuhrung in das Hydrochloride 

[CH S 0.C 6 H 4 CH:CH] 2 .CC1 2 .PC1 6 ±^£ [CH s O.C 6 H 4 .CH:CH] 2 .CCl(OH)t?) 
-^S- [CH 3 . C 6 H 4 . CH : CH] 2 . CC1 2 . HC1 . 



Das firr die Darstellung des Hydrochlorids aus- 
gearbeitete Verfahren beruht auf der Beobachtung, daB 
die Zersetzung der Pentachloridverbindung nur in Ather 
rasch und glatt verlauft und dafl das Hydrochlorid nur 
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aus Petrolather oder Ligroin in reichlicher Menge gefallt 
werden kann. 

Die Pentachloridverbindung aus 10 g Keton wird in 
i / i — 1 / 2 Liter alkoholfreiem Ather suspendiert und durch 
Schiitteln mit Eiswasser zersetzt. Man entsauert die 
schwachgelbe Atherlosung moglichst rasch mit eiskalter 
Bicarbonatlosung, schiittelt zum Trocknen wiederholt mit 
kalter konz. Chlorcalciumlauge und laJ3t unter Um- 
schiitteln und dauerndem Einleiten trockner Salzsaure 
innerhalb einer Stunde in s j i Liter gewohnliches Ligroin 
eintropfen, das vorher bereits mit Salzsaure gesattigt 
worden ist. Das Hydrochlorid erfiillt die ganze Fliissig- 
keit als voluminoser, mattgriiner Krystallbrei; er wird 
im geschlossenen Apparat unter sorgfaltigem Feuchtig- 
keitsausschluB filtriert, mit niedrig siedendem Petrolather 
gewaschen und an der Pumpe getrocknet. J ) Ausbeute 
75 Proz. der Theorie. Die Analyse vergleiche an spaterer 
Stelle. Im Vakuum liber Kali zerflieBt das Hydrochlorid 
rasch zu einer dunkeln Masse; iiber Schwefelsaure, also 
in einer wenig Salzsaure enthaltenden Atmosphare, halt 
es sich langere Zeit. 

c) Darstellung des freien Ketochhrids, 

[CH.O . C 6 H 4 . CH : CH], . CC1, . HC1 ->- [CH 8 . C 6 H 4 . CH : CH] 2 . CC1, + HC1 . 

Eine glatte Spaltung des Hydrochlorid s ist uns bei 
der grofien Reaktionsfahigkeit des Ketochlorids nach 
zahlreichen vergeblichen Versuchen nur durch Erhitzen 
im indifferenten Losungsmittel gelungen: 

Gut getrocknetes und gut zerdrilcktes Hydrochlorid 
wird in 300 — 400 ccm scharfst getrocknetem Petrolather 
(Siedep. 60 — 75°) unter haufigem Schiitteln kraftig ge- 
kocht; die Hauptmenge geht in kurzer Zeit unter stiir- 
mischer Chlorwasserstoffentwickelung mit hellgelber Farbe 



') Das in ahnlichen Fallen von Go mb erg (diese Annalen 370, 
156 [1909]) angewandte Durchleiten trockner Luft diirfte auch hier 
gute Dienste leisten. 



FreiesBuch(2012) 



des Dianisalacetons und Dicinnamylidenacetons 63 

in Losung. 1 ) Ein kleiner Teil sintert stets zu einer dnnkeln 
Masse zusammen; seine Menge hangt von der feinen Ver- 
teilnng des Hydrochlorids und dem Schiitteln zu Beginn 
der Eeaktion ab. Man filtriert unter Feuchtigkeits- 
ausschlufi und konzentriert bei gewohnlicher Temperatur 
tnnlichst rasch im Vakuum. Zuerst scheidet sich etwas 01 
ab; sobald Krystallisation beginnt — gewohnlich nach 
Konzentration auf die Hiilfte — wird von dem 01 ab- 
gegossen und zur Trockne destilliert. Das direkt in 
feinen, weiBen bis hellgelben Blattchen zuriickbleibende 
Chlorid reibt man mit niedrigst siedendem Petrolather 
an und filtriert unter peinlichstem Feuchtigkeitsausschlufi. 
Schmelzp. 90—91°. Ausbeute 6—7 g aus 10 g Keton. 
Zur volligen Eeinigung krystallisiert man aus einem 
Gemisch von reinem Schwefelkohlenstoff und niedrigst 
siedendem Petrolather unter Zusatz reiner, scharf ge- 
trockneter Tierkohle in der Kalte urn. Eadial angeordnete, 
silberglanzende Blattchen, die leicht einen Stich ins Gelbe 
behalten. Bei der Empfindlichkeit des Chlorids dekantiert 
man vorteilhai't mit Petrolather und trocknet zunachst 
im Gefafi selbst. Schmelzp. 91 — 92°. Leicht loslich in 
alien Losungsmitteln aufier Petrolather. Das Chlorid ist 
stark lichtempfindlich. 

0,2073 g gaben 0,4978 C0 2 und 0,1006 H 2 0. 

0,2847 g „ 0,2322 AgCl. 

Ber. fur C 19 H 18 2 C1, Gef. 

C 65,33 65,49 

H 5,16 5,39 

CI 20,34 20,18 

Die gesamten Operationen zur Darstellung des Keto- 
chlorids verlangen einige Ubung, beanspruchen aber im 
ganzen wenig Zeit. Immerhin diirfte sich fur diesen Fall, 
wo das freie Ketochlorid nicht direkt bei der Einwirkung 



') Eine Skizze der von una verwendeten einfaehen Apparatur, 
welehe die Ausfiihrung der samtlichen Operationen im geschlossenen 
Apparat erlaubt, findet sich in der Dissertation von Greorg Lutz 
(Strafiburg 1909). 
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des Pentachlorids erhalten werden kann, das kiirzlich 
vonStaudinger 1 ) beschriebene Verfahren trotz der etwas 
langwierigen Darstellung yon Oxalylchlorid empfehlen. 
Ferseifung zu Keton. 0,3 g Ketochlorid wurden mit 
wenig Methylalkohol kurze Zeit gekocht; das aus der 
intensiv roten Losung mit Wasser gefallte Keton wurde 
mit Ather isoliert. GroJJe, gelbliche Nadeln aus Essig- 
ester. Schmelz. 127 — 129°. (Mischprobe, Schwefelsaure- 
reaktion.) 

Einwirkung von Wasser auf das Ketochlorid. 

[CH 3 0.C 6 H 4 .CH:CH] 2 .CC1 2 — v [CH 8 0.C 6 H 4 .CH:CH],.CC1(?) . 
Zu der folgenden quantitativen Bestimmung wurde 
das Chlorid in 250 ccm alkoholfreiem Ather mit 150 ccm 
Wasser einige Minuten geschiittelt. 

0,5415 g verbrauchen 14,9 ccm °/ 10 -Kalilauge. 

Ber. fur 1C1 Gef. 

10,17 9,77 

Die Atherlosung gibt die blaue Schwefelsaurereaktion 
des Chlorids, wird aber von Quecksilberchlorid nicht 
mehr gefallt. Das Reaktionsprodukt war stets ein 01 
und trtibte sich nach wenigen Augenblicken, offenbar 
unter Wasserabspaltung. Bine Isolierung des Carbinols 
diirfte kaum moglich sein. 

Komplexverbindungen des Ketochlorids. 

Mit Phosphorpentachlorid, [CH 3 0.C 6 H 4 .CH:CH] 8 .CC1 2 . 
PC1 5 . 

Mit dieser Zusammensetzung erhalt man die Ver- 
bindung aus Schwefelkohlenstoff; eine Krystallbenzol ent- 
haltende Form ist friiher 2 ) beschrieben worden. 

Man gibt 2 g Keton, in Chloroform gelost, zur kalten 
Losung von 4,5 g Phosphorpentachlorid in etwa 50 ccm 
Schwefelkohlenstoff. Unter schwacher Erwarmung fallt 



a ) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 3974 (1909). 
*) Ber. d. d. chem. Ges. 39, 3003 (1906). 
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die Verbindung als feines, griines Krystallpulver, das 
nach dem Abkiihlen in Eis nnter FeuchtigkeitsausschluB 
filtriert, und mit Schwefelkohlenstoff, schlieBlich mit 
Petrolather gewaschen wurde. 



I. 0,4053 g gaben 0,0778 Mg 2 P 2 7 . s ) 




II. 0,5804 g „ 0,1095 Mg a P 2 7 . 




Ber. fiir 


Gef. 


C 19 H 18 2 Clj . PC1 S 


I II 


P 5,56 


5,34 5,26 



Mit Quecksilberchlorid, [CH 3 . C a H 4 . CH : CHJ, . CC1 2 . 
4HgCl 2 . 

Statt des reinen Ketochlorids wurde direkt die 
filtrierte Losung, wie sie beim Kochen von 1 g Hydro- 
chlorid mit Ather entstand, mit der atherischen Losung 
von 4 g Quecksilberchlorid gefallt. Violette Krystalle 
mit griiner Oberflachenfarbe. Die Fallung ist so gut 
wie quantitativ. Gegen kalten Alkohol ist die Verbindung 
ziemlich bestandig, im Gegensatz zu den Quecksilber- 
chloridkomplexen anderer Ketochloride. Zur Quecksilber- 
bestimmung 2 ) bedeckt man mit Chlornatrium, kocht einige 
Minuten mit Alkohol, dem etwas konz. Salzsaure zugesetzt 
ist, fallt mit Wasser und filtriert vom Keton ab. Halogen 
wurde durch Gliihen mit Kalk bestimmt. 

0,1487 g gaben 0,0956 HgS. 

0,2981 g „ 0,3024 AgCl. 

Ber. fur C 19 H 18 2 Cl 2 .4HgCl 2 Gef. 

Hg 55,83 55,42 

CI 24,77 25,08 

Verbindungen mit Saurechloriden. 

Mit Thionylchlorid, [CHgO.CgH^.CHrCH^.CC^.SOC^. 

Griiner Niederschlag beim Versetzen der Losung 
von 1 g Chlorid in Schwefelkohlenstoff-Petrolather mit 
7 ccm frisch destilliertem Thionylchlorid. Er wurde unter 
FeuchtigkeitsausschluB filtriert, mit niedrigst siedendem 



') Die Substanz wurde mit Salpetersaure im Rohr zersetzt. 
2 ) Vgl. Ber. d. d. ehem. Ges. 37, 3284 (1904). 
Annalen der Chemie % J 4. Band. 5 
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Petrolather gewaschen und 3 Stunden liber Kali und 
Schwefelsaure im Vakuum getrocknet, 

0,1316 g gaben 0,0629 BaS0 4 . 

Ber. fur C 19 H 18 8 Cl,.SOCl s Gef. 

S 6,83 6,56 

Reines Thionylchlorid lost das Chlorid mit blauer 
Farbe. 

Die Bestandigkeit der Yerbindung macht die direkte 
Darstellung des Ketochlorids aus Keton und Thionyl- 
chlorid unbrauchbar. Wie mit der Sehwefelsaurefarb- 
reaktion verfolgt werden kann, reagieren beide Korper 
in der Hitze sowohl in Benzol, wie in Petrolatherlosung, 
einigermaBen rasch aber nur, wenn Thionylchlorid im 
UberschuB vorhanden ist. Im Eiickstand kann das Keto- 
chlorid auf einfache Weise davon nicht getrennt Averden. 1 ) 

Phosphoroxychbrid fallt das Ketochlorid aus seiner 
Benzollosung als intensiv griines 01. Auf der Bildung 
dieser Doppelyerbindung beruht das Verhalten der 
Losungen, wie sie bei der Einwirkung von nur 1 Mol. 
Pentachlorid auf das Keton entstehen (vgl. oben). 

Acetylchlorid lost das Ketochlorid mit intensiv grtiner 
Farbe. 

Ketochlorid und Phosgen. Festes Ketochlorid farbt 
sich beim Uberleiten von Phosgen griin. Losungen in 
Benzol oder Petrolather werden bei Zimmertemperatur 
nicht gefallt; bei 0° fallt ein voluminoses, griines Addi- 
tionsprodukt, das demnach leicht zu dissoziieren scheint- 

Leider ist Phosgen nach vorlauflgen Versuchen zur 
Darstellung des Ketochlorids nicht verwendbar. ' l ) In der 
Kalte reagiert es mit Dianisalaceton zu langsam, bei 



x ) Uber die Einzelheiten der Versuehe vgl. die Dissertation 
von G. Lutz. 

Uber den Ersatz der Carbonylgruppe durch Chlor mittels 
Thionylchlorid vgl. Schmidt, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 2331 (1908) 
und Stau dinger, ebenda 42, 3969 (1909). 

a ) Vgl. D.R. P. 27 789 (Fri e dlander I, 80) und Ber. d. A. 
chem. Ges. 43, 734 (1910). 
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100° im Einschmelzrohr treten weitergehende Yerande- 
rungen ein: weder Keton noch Ketochlorid waren mehr 
nachzuweisen. Die Yersuche warden teils ohne Yer- 
diinnungsniittel. teils in Toluollosung ausgefiihrt. 

Ketochlorid und Sauren. 

5«//a^[CH 3 O.C 8 H,.CH:CH] 2 .CC1.0S0 3 H+xH 2 S0 4 (?). 

In iiberschiissiger Saure gelost entsteht es aus dem 
Ketochlorid, seinen samtlichen Komplexverbindungen und 
den Umsetzungsprodukten mit Wasser und Methylalkohol. 
Die Losung ist rein blau, ohne Fluorescenz oder Di- 
chroismus. Der scharf begrenzte Absorptionsstreifen liegt 
von 662 — 622 fifx. Die Methoxylgruppen bewirken also 
eine starke Farbvertiefung, wie bei den Oxoniumsalzen 
der Ketone selbst. Die Farbreaktion ist die charakte- 
ristische Erkennungsreaktion fur das Ketochlorid und 
die erwahnten Derivate. 

Krystallisiert, in prachtvoll griinglanzenden Blatt- 
chen, fallt es auf Zusatz von Schwefelsaure aus der 
ebenfalls intensiv blaugef arbten Losung des Ketochlorids 
in Dimethylsulfat; bei der Leichtloslichkeit der Ver- 
bindung wurde auf die Analyse verzichtet. 

Hydrochlorid, [CH 3 0.C 6 H 4 .CH:GH] 3 .CC1 2 .HC1. 

Festes Ketochlorid verwandelt sich beim Uberleiten 
trockner Salzsaure in ein dunkelgriines Pulver mit rot- 
lichem Metallglanz. Quantitative Bestimmungen, sowohl 
der Gewichtszunahme, wie des Gesamthalogens, gaben 
stark voneinander abweichende Resultate; die gefundenen 
Werte lagen aber durchweg uber den fiir ein Monohydro- 
chlorid berechneten. 

Man stellt das Hydrochlorid am besten mit einer 
Losung von Ketochlorid inSchwefelkohlenstoff-Petrolather 
dar. Beim Einleiten trockner Salzsaure fallt es zunachst 
als voluminoser griiner Niederschlag, der sich bald kry- 
stallinisch absetzt. Man filtriert im geschlossenen Apparat, 
wascht mit niedrigst siedendem Petrolather und trocknet 

5* 
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3—4 Stunden im lebhaften Salzsaurestrom, zuletzt unter 
Kiihlung mit kaltem Wasser. 

0,3674 g gaben 0,3901 g AgCl. 
0,2211 g „ 0,2373 g „ 

Ber. fur C 19 H 18 0,C1 2 .HC1 Gef. 

CI 27,63 26,27 26,55 

Das Hydrochlorid sintert bei 70 — 75° zusammen 
und schmilzt bei 100° unter Gasentwickelung zu einer 
dunkelroten Fltissigkeit. Schwer loslich in Ather, leichter 
in Benzol, leicht in Schwefelkohlenstoff; die Losungen 
sind ungefarbt, losen also die Verbindung unter Disso- 
ziation in die Komponenten. Ans einer Benzollosung des 
Ketochlorids f allt mit CMorwasserstoff nur wenig Hydro- 
chlorid; die Losung farbt sich eigentiimlich braun bis 
violett, enthalt also anch undissoziiertes Hydrochlorid 
gelost, das in der Kalte teilweise ansfallt. 

TFa/irige Salz- und Salpeter.iaure losen das Ketochlorid 
bereits bei einer Konzentration von 20—30 Proz. mit 
deutlich blaner Farbe; die Losungen verandern sich 
rasch. 

Eisessig nimmt unter Salzsaureaustritt mit intensiv 
blauer Farbe auf. In der Losung diirfte zunachst ein 
Acetat[CH 3 O.C 6 H 4 .CH:CH] 3 .CC1.0CO.CH 3 enthalten sein. 1 ) 
Die unter dem Einflufi der Mineralsaure rasch einsetzende 
Verseifung zu Keton zeigt sich auBerlich durch allmah- 
liches Umschlagen der Nuance in rotviolett. Die Reak- 
tion ist nicht quantitativ verfolgt worden. 

Ketochlorid und Schivefeldioxt/d, 
3[CH 3 O.C 6 H 4 .CH:CH] 2 .CCI 2 + 2 SO, . 

Festes Ketochlorid farbt sich beim Uberleiten yon 
scharf getrocknetem Schwefeldioxyd intensiv griin. 

Flmsiges Schwefeldioxyd lost das Ketochlorid mit 
intensiv blauer Farbe; beim Abdunsten bleibt ein griiner, 
goldglanzender krystallinischer Riickstand. 



l ) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 1802 (1909) und eine demnachst in 
diesen Annalen erscheinende Abhandlung. 
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Zur Keindarstellung des Additionsprodukts lost man 
das Ketochlorid in wenig Schwefelkohlenstoff und ver- 
diinnt mit viel niedrigst siedendem Petrolather (etwa 
100 ccm pro 1 g). Beim Einleiten von Schwefeldioxyd 
in die mit Eis gekiihlte Losung fallt nach einiger Zeit 
ein intensiv griiner, krystallinischer Niederschlag. Man 
filtriert unter FeuchtigkeitsausschluB, wascht mit Petrol- 
ather gut nach, ftillt direkt in ein verschlieflbares Wage- 
glaschen um und trocknet 5 — 6 Stunden im lebhaften 
Schwefeldioxydstrom bei gewohnlicher Temperatur. Vor 
dem Abwagen wird wenige Minuten Luft iiber die Sub- 
stanz gesaugt. 

0,3081 g gaben 0,1320 BaS0 4 . 2 ) 
0,2829 g „ 0,1230 BaS0 4 . 

Ber. fur 3 0,^,80^12+2802 Gef. 

S 5,45 5,88 5,97 

Ber. fur C I9 H 18 0,Cl2.S0 8 
S 7,74 

Das Additionsprodukt ist recht bestandig; nach etwa 
12 stilndigem Stehen im Vakuum iiber Kali war zwar der 
Glanz verschwunden, die griine Farbe aber nur heller 
geworden. 

Schwefelkohlenstoif und Benzol losen farblos unter 
volliger Dissoziation in die Komponenten. Aus Benzol- 
losungen des Ketochlorids fallt mit Schwefeldioxyd nur 
wenig aus; ein groBer Teil bleibt mit intensiver, blau- 
griiner Farbe in Losung. 

Ketochlorid und Nitrile. Beim UbergieBen mit Benzyl- 
cyanid entsteht ein festes griines Additionsprodukt, das 
sich im Uberschufi mit blauer Farbe lost. 

Acetonitril, Propionitril und Benzonitril losen das Chlorid 
mit schwach blauer Farbe. 



s ) Mit Salpetersaure im Kohr nach Carius. 
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Dichloradditionsprodukt des Ketochlorids, 
CH 3 . C 6 H 4 . CHC1 . CHC1 . CC1 2 . CH : CH . C 6 H 4 . OCH 3 
a) Aus Ketochlorid und Chlor, 
f CH 3 . C 6 H 4 . CH : CH], . CC1, + CI, >- 



*- CH3O . C 6 H 4 . CHC1 . C H CI . CC1, . Ci 1 : CH . C 6 H 4 . OCH 3 . 

Eeines Ketochlorid, in gereinigtem TetracWorkohlen- 
etoif gelost, wird bis zum Bestehen der Chlorfarbe mit 
einer Chlor-tetrachlorkohlenstoiflosung versetzt. Nach dem 
Abdestillieren des Losungsinittels im Vakuum bleibt ein 
fester, fast farbloser Eiickstand, der mit einem Gemisch 
von Ather und Petrolather angerieben wird. Schmelz- 
punkt 107—108° (Zers.). Unverandert nach dem Um- 
krystallisieren aus SchwefelkohlenstoiF. Er ist identisch 
mit einem nach b dargestellten Praparat (Mischprobe: 
107 — 108 °, Schwefelsaurereaktion). 

b) Aus der Pentachloriddoppelverbindung des Ketochlorids 
beim Kochen, 

[CH 3 0.C 6 H 4 .CH:CH],.CC1 2 .PC1 5 >- 

>- CH 3 O.C 6 H 4 .CHCl.CHCl.CCl 2 .CH:CH.C s H 4 .OCH 3 + PC1 3 . 

Darstellung nach der friiher 1 ) gegebenen Vorschrift. 
Es geniigen jedoch zwei Molekiile Pentachlorid unter 
sonst- gleichen Konzentrationsbedingungen. Wir haben 
20 g Keton in einer Portion verarbeitet, die aber, da 
die Fliissigkeit heftig aufsiedet, in Portionen zu der 
Benzollosung des Pentachlorid s zugegeben werden miissen. 
Man kocht 2 Stunden. Das Keaktionsprodukt enthalt so 
kein iiberschussiges Pentachlorid und kann direkt mit 
einem Gemisch von Ather und Petrolather angerieben 
werden. Ausbeute = dem angewandten Keton. Schmelz- 
punkt des reinen Produkts. 108° (Zers.). Fur die Eeak- 
tionen geniigt einmaliges Umkrystallieren des Eohprodukts 
aus Schwefelkohlenstoff. 

Fangt man das abdestillierende Benzol in einer ge- 
kiihlten Vorlage auf, so kann das gebildete Phosphor- 
trichlorid nach dem Durchschiitteln mit Wasser als 



') Ber. d. d. chem. Ges. 39, 3004 (1906). 
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phosphorige Saure nachgewiesen werden. (Keduktion 
von Quecksilberchlorid.) 

Quecksilberchlorid gibt mit der atherischen Losung 
des Dichlorids keinen Niederschlag; der Verdunstungs- 
riickstand der Losung ist farblos. 

Zinntetrachlorid fallt in Chloroformlosung ein rot- 
braunes 01, das allmahlich erstarrt; auch die Mutter- 
lauge ist schwach rotbraun gefarbt. Fallung und Lauge 
zeigen die charakteristische griine Schwefelsaurereaktion 
des Dichlorids. 1 ) 

Weitere Einwirkung von Halogen. 

Brom: 1,5 g Dichlorid blieben in Chloroformlosung 
mit 0,15 ccm Brom drei Tage im Sonnenlicht stehen. 
Die Bromfarbe war nicht verschwunden. Das grau ge- 
farbte Beaktionsprodukt schmolz bei 102° und zeigte die 
Eigenschaften des Dichlorids. 

Chlor: Wird Dichlorid, in reinem Tetrachlorkohlen- 
stoff teilweise gelost, mit einem starken ChloriiberschuS 
unter Eiskuhlung dem Licht einer Bogenlampe ausgesetzt, 
so ist es nach 1 — 2 Stunden in Losung gegangen. Die 
Farbreaktion der Losung ist verschiounden. Das Beak- 
tionsprodukt krystallisierte nicht. Es scheint also, wenn 
auch ziemlich schwer und nicht sehr glatt, auch die 
zweite Athylenbindung mit Chlor zu reagieren. 2 ) Be- 
trachtliche Bildung von Salzsaure ist unter den Be- 
dingungen nicht zu vermeiden. 

Methylather des p,p-Dimethoxydicinnamenylchlorcarbinols, 

CH a O.C 8 H 4 .CH:CH.CUl(OCH 3 ).CH:CH,C 6 H 4 .OCH 3 . 

a) Aus dem Ketochlorid mit Melhylalkohol, 

[CH 3 0.C 6 H 4 .CH:CH],CC1 2 + CH 3 OH — >■ 

.CI 
— >- [CH 3 O.C a H 4 .CH:CH] 2 C<; + HC1 . 



•) a. a. 0. S. 3005. 

2 ) Der Versuch wurde naohtraglich diirch Beobachtungen a»- 
geregt, die in einer folgenden Arbeit mitgeteilt werden. 
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Zur quantitativen Bestimmung der ausgetretenen 
Salzsaure wurde das Chlorid in 15 ccm Benzol gelost, 
mit 75 ccm Methylalkohol versetzt und sofort mit Eis- 
wasser gefallt. tlber die weitere Anfarbeitung vgl. 
frtiher. 1 ) 

0,2156 g verbrauchen 6,0 ccm n / 10 -Kalilauge. 

Ber. fur 1 CI Gef. 

10,17 9,88 

Zur IsoKerung des Athers verfahrt man ebenso, nur 
verarbeitet man mit dem gleichen Volumen 1 g Chlorid, 
setzt aber vorteilhaft von vornherein etwas festes Bi- 
carbonat zu. Aus der sorgfaltig von Alkohol befreiten 
und mit Kaliumcarbonat getrockneten Atherlosung erhalt 
man den Ather zunachst als halbfeste gelbliche Masse, 
die, mit hochsiedendem Petrolather angerieben, fest wird. 
Schwach gelbliche, zu Warzen vereinigte Blattchen aus 
hochsiedendem Petrolather, die langsam anschiefien. 
Schmelzp. 86—87°, Ausbeute 0,3 g. Das Produkt ist 
identisch mit dem nach b dargestellten Praparat (Misch- 
probe 87 — 88°), das bei der leichteren Zuganglichkeit 
des Ausgangsmaterials fur die eingehendere Unter- 
suchung verwendet wurde. 

b) Aus dem Dichloradditionsprodukt des Ketochlorids, 

CH s O . C 6 H 4 . CHC1 . CHC1 . CClj . CH : CH . C 6 H 4 . OCH 3 

I 

Y 

CH s O . C 8 H 4 . CH : CH . CC1(0CH 3 ) . CH : CH . C 9 H, . OCH 3 . 

In einer Operation werden zwei Chloratome ab- 
gespalten und ein weiteres gegen Methoxyl ersetzt. 

Zur heifien Losung von 2 g Dichlorid in 20 ccm 
Methylalkohol gibt man 8 — 10 g frisch prapariertes 
aktiviertes Aluminium 2 ) und sofort 20 ccm 2,5prozentige 

] ) Diese Annalen 370, 345 (1909). 

2 J Das Aluminium muB 10 — 12 Stunden mit atherisclier Queck- 
silberchloridlosung in Beriihrung bleiben. Auf gewohnliche Weise 
durch nur kurze Behandlung aktiviertes Metall gab stets schlechtere 
Besultate. 
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Natriummethylatlosung. Die heftig einsetzende Eeaktion 
ist in etwa 5 Minuten beendet. Man flltriert die mit 
Ather verdiinnte Losung an der Pumpe, schiittelt den 
Methylalkohol sorgfaltig mit Wasser aus und trocknet 
ftber Kaliunicarbonat. Der Ather wird zunachst als 
gelbliehe. halbfeste Masse erhalten, die aus hochsiedendem 
Petrolatker umkrystallisiert wird. Feine weifie, zu Warzen 
vereinigte Nadeln oder Blattchen. Schmelzp. 87 — 88°. 
Ausbeute 30 Proz. der Theorie. Leicht loslich in alien 
Losungsmitteln auBer Petrolather. 

0,2095 g gaben 0,5350 C0 2 und 0,1182 H 2 0. 
0,2033 g „ 0,0878 AgCl. 





Ber. fur C^H^OjCl 


Gef. 


c 


69,67 


69,65 


H 


6,10 


6,27 


CI 


10,30 


10,68 



Konzentrierte Schwefehdure lost mit intensiv blauer 
Farbe ohne Abspaltung von Salzsaure. 

Methyldther und Schwefeldioxyd. Verflussigtes Schwefel- 
dioxyd lost mit intensiv blauer Farbe; beim Abdunsten 
bleibt ein violettes 01, das rein blaue Farbreaktion mit 
Scbwel'elsaure gibt. Alkoholfreier Ather lost erst in der 
Warme mit schwach gelber Farbe; die Schwefelsaure- 
reaktion der Losung ist rein blau. An Wasser wird 
nur schweflige Saure, keinc Salzsaure oder Schwefel- 
saure abgegeben (Priifung mit Silbernitrat und Chlor- 
baryum mit und ohne Salzsaurezusatz). Das verwendete 
Schwefeldioxyd war also schwefelsaurefrei; eine Zer- 
setzung des Methylathers war bei den Operationen nicht 
erfolgt. 

Verse'ifung zu Keton. Man lost den Methylather in 
Methylalkohol und gibt einige Tropfen methylalkoholische 
Salzsaure zu. Die Losung farbt sich tiefrot (Farbe der 
Oxoniumsalze des Ketons). Das in der iiblichen Weise 
isolierte Keton schmolz nach dem Umkrystallisieren aus 
Methylalkohol bei 127—128° (Mischprobe). 
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Ruckverwandlung des Metyldthers in das Ketochlorid. 

a) mit Phosphorpentachlorid. In Benzollosung fallt 
momentan die griine Pentachloriddoppelverbindung des 
Ketochlorids. 

b) mit Salzs'dure, 

/ HCl 

[CH 3 O.C 6 H 4 .CH:CHJ».C< — ->- 

x OCH 8 
[CH 3 0.C 6 H 4 .CH:CH] 2 .CC1 2 .HC1 + CH,OH . 

Diesen Verlauf nahm die Keaktion beim Einleiten 
von scharf getrocknetem Chlorwasserstoff in die Losung 
von 1 g Methylather in 50 ecm Petrolather. Der sofort 
ausfallende griine Niederschlag des Hydrochlorids wurde, 
wie friiher angegeben, isoliert und in das freie Keto- 
chlorid iibergefiihrt. Schmelzp. 92°. Identifizierung durch 
die blaue Schwefelsaurereaktion und die Fallung mit 
Quecksilberchlorid. 

Leitet man Chlorwasserstoff in die Benzol\omng des 
Methylathers (0,5 g in 15 ccm), so f arbt sich die Fliissig- 
keit rot; der bald ausfallende Niederschlag ist rotviolett 
und gibt mit konz. Schwefelsaure die rote Farbreaktion 
des Ketonn, dessen gefarbtes Hydrochlorid er darstellt. 

[CH 3 O.C 6 H 4 .CH:CH] 2 .c/ — >- 

M)CH, 
[CH 3 . C 6 H 4 . CH : CH], . C : . 2 HC1 + CH 3 OH . 

Ebenso verlauft die Einwirkung in Schwefelkohlenstoff. 

Der ausgesprochene EinfluB des Losungsmittels diirfte 
auf das verschiedene Losungsvermogen fur das Hydro- 
chlorid des Ketochlorids zuriickzufuhren sein. Eine 
Theorie des ganzen Verseifungsvorgangs findet sich in 
einer demnachst erscheinenden Arbeit. 

Dichloradditionsprodukt 
des p^p-DimethoxydicinnamenylchlorcarbinolrnethylatherSj 
CH 3 O.C 6 H 4 .CHCl.CHCl.CCI 2 .CH:CH.C 6 H 4 .OCH 3 

| CH 3 OH 
CH 3 . C 6 TT 4 . CHC1 . CHC1 . CC1 . (OCH 3 ) . CH : CH . C 8 H 4 . OCH 3 . 
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Bei der Einwirkung von Methylalkohol auf das 
Dichlorid des Ketochlorids wird zunachst tin Chlor- 
atom ausgetauscht. 

Zur quantitativen Bestimmung der ausgetretenen 
Salzsaure blieb das in wenig Benzol geloste Chlorid mit 
50 ccm Methylalkohol '/* Stunde bei Zimmertemperatur 
stehen; dann wurde in der iiblichen Weise aufgearbeitet. 

0,5578 g gaben 0,1974 AgCl. 

Ber. fiir 1 CI Gef. 

8,45 8 : 76 

Zur Isolierung des Athers verfahrt man ebenso; 
man verwendet auf bg Chlorid 25 ccm Benzol und 75 ccm 
Methylalkohol. Das Bohprodukt ist eine halbfeste Masse, 
die beim Verreiben mit Benzol-Petrolathermischung, weifie, 
feine, leicht verfilzende Nadeln in einer Ausbeute von 
50 Proz. des angew.andten Chlorids liefert. Der Schmelz- 
punkt des Rohprodukts schwankt bei den einzelnen Yer- 
suchen von 70 — 72° bis gegen 87° (stets unscharf). 

Man lost in hochsiedendem Petrolather (Siedep. 60 
bis 75°), laBt lanffsam auf Zimmertemperatur abkiihlen 
und giefit von einem zunachst olig ausfallenden Anteil 
ab. Aus der Lauge krystallisiert die hochschmelzende 
Form in feinen, schneeweifien Blattchen. Schmelzp. 99 
bis 100°. Leicht loslich in alien Losungsmitteln aufier 
Petrolather. 

0,1964 g gaben 0,4160 C0 2 und 0,0905 H 8 0. 
0,3102 g „ 0,3222 AgCl. 

Ber. fur C 20 H 21 0,C1 8 Gef. 

C 57,76 57,77 

H 5,05 5,12 

CI 25,63 25,68 

Eine niedriger schmelzende zweile Form kann sowohl 
aus den Benzol-Petrolathermutterlaugen vom Anreiben 
des Rohprodukts, wie aus den Krystallisationslaugen des 
hochschmelzenden Isomeren isoliert werden; eine genaue 
Beschreibung des Verfahrens ist nicht zu geben. Sie 
krystallisiert aus hochsiedendem Petrolather in schonen 
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farblosen Nadeln vom Schmelzp. 80—81°. Beigemengte 
hochschmelzende Form driickt den Schmelzpunkt. Ans- 
beute 0,7 g aus 5 g. 

0,2154 g gaben 0,2249 AgCl. 

Ber. fur C, H 21 3 C1 3 Gef. 

CI 25,63 25,82 

Beide Formen zeigen die charakteristische, erst gelb- 
griine, dann gelbbranne Schwefelsaurereaktion des Keto- 
cliloriddichlorids. Uber ihre Raumformeln vgl. den theo- 
retischen Teil. 

Bei langerem Stehen mit Methylalkohol spaltet der 
Methylather Halogenwasserstoff ab (0,2 g in 15 ccm Methyl- 
alkohol gaben, nach dreitagigem Stehen in der iiblichen 
Weise aufgearbeitet, starke Fallnng von Chlorsilber). 

Dadurch erklart sich, daJ3 auch bei dem Ketochlorid- 
dichlorid die Einwirkung von Methylalkohol nicht mit 
dem Ersatz des einen Chloratoms beendet ist: zu dem 
folgenden Versuch blieb der in 10 ccm Benzol zuvor ge- 
loste Methylather mit 75 ccm Methylalkohol 24 Stunden 
stehen. Um eine verseifende Wirkung der Mineralsaure 
ausznschliefien, wurden 2 g Natrinmbicarbonat von vorn- 
herein zugegeben. Die Aufarbeitung war die iibliche. 



0,9906 g gaben 0,4858 AgCl. 




Ber. fur 1 CI 


Gef. 


8,45 


12,13 



Kocht man das Dichlorid 1 j 2 Stunde mit Methyl- 
alkohol und Calciumcarbonat, so erhalt man als Keak- 
tionsprodukt ein ziemlich leichtflhssiges 01, das eine 
braungriine, mit der des Ausgangsmaterials nicht mehr 
identische Farbreaktion gibt. 

Bei dieser weiteren Einwirkung von Methylalkohol 
diirfte das dem Best des Anisylchlorids angehorende 
Chloratom in Keaktion treten. 1 ) 



J ) Vgl. daau Werner, Ber. d. d. chem. Ges. 39, 27 (1906) und 
den theor. Teil dieser Arbeit. 
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Vberfuhrung in den p,p-Bimethoxydicinnamenylchlorcarbinol- 
methyldther. 
CH s O . C 6 H 4 . CHC1 . CHC1 . CC1(0CH 3 ) . CH : CH . C„ H 4 . OCH, 

CI, 1 1 
CH S 0.C 6 H 4 .CH:CH.CC1(0CH J ).CH:CH.C 6 H 4 .0CH 3 
Die Eeaktion wurde mit beiden Formen des Methyl- 
athers getrennt durchgeflihrt: 2 g wurden in 30 ccm 
Benzol gelost, mit 10 g aktiviertem Aluminium und rasch 
mit 20 ccm einer 2,5 prozentigen Natriummethylatlosung 
versetzt. Unter diesen etwas abgeanderten Bedingungen 
setzte die Eeaktion erst bei leichtem Anwarmen auf 
dem Wasserbad ein, verlief dann aber sehr heftig und 
wurde durch zeitweises Kiihlen gemafiigt. Die weitere 
Behandlung entsprach der friiher gegebenen Vorschrift. 
2 g der hochschmelzenden Form (Schmelzp. 96 — 97°) 
lieferten 1,2 g schneeweifie Krystalle mit rein blauer 
Schwefelsaurereaktion. Schme]zp. 88°. 

2 g eines an der niedrig schmelzendeu Form sehr 
reichen Gemenges (Schmelzp. 83 — 84°) 1,1 g des Methyl- 
athers. Schmelzp. 87°. 

Die Umkehrung der Reaktion, also die Addition von 
Chlor an den Methylather, ist nicht mit Sicherheit 
gelungen. Chlor wird in Tetrachlorkohlenstoiflosung 
momentan absorbiert. Das olige, schwa ch gelbliche Be- 
aktionsprodukt krystallisierte nicht, zeigte nach der 
Addition aber die grune, fur die Dichloridreihe charakte- 
ristische Farbreaktion. 

Dichloradditionsproduht des p,p-Birnethoxydicinnamenylchlor- 

carbinols, 
CH 3 O.C 9 H 4 .CHCl.CHCl.CCl 2 .CH:CH.C 6 H 4 .OCH 8 

HC1 |j AgOH 
CH 3 0.C,H 4 .CHC1.CHC1.CC1(0H).CH:CH.C 6 H 4 .0CH 3 
5 g Dichlorid in 250 ccm alkoholfreiem Ather wurden 
mit in der iiblichen Weise prapariertem ] ) Silberoxyd aus 



J ) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 2698 (1907). 
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5 g Silbernitrat 5 Minuten geschiittelt. Aus dem Eeaktions- 
produkt, einer hellgelben halbfesten Masse, konnten mit 
Benzol-Petrolathergemisch 1 g farblose Krystalle isoliert 
werden. Schmelzp. 100 — 101 ° (nicht scharf). DieSchwefel- 
saurereaktion ist unverandert griin. Durch Umkrystalli- 
sieren aus Schwefelkohlenstoff-Petrolather, schliefilich 
aus reinem Schwefelkohlenstoflf stieg der Schmelzpunkt 
auf 121° (scharf). Feine, weifie, verfilzte Nadeln. In 
der Mutterlauge scheint ein zweiter Korper enthalten 
zu sein. 

0,2109 g gaben 0,4374 C0 2 und 0,0867 H s O. 

0,2137 g „ 0,2299 AgCl. 

Ber. fur C 19 H 19 3 C1 3 Gef. 

C 56,79 56,56 

H 4,73 4,57 

CI 26,53 26,61 

Ruckverwandlung in das Chlorid erfolgt, wenn man 
zu der mit Chlorcalcium versetzten Benzollosung des 
Carbinols Chlorwasserstoff in Benzollosung zugibt und 
einige Zeit stehen laBt. Schmelzp. (des Bohprodukts) 
104—105° (Mischprobe 105—106°). 

II. Derirate des Dieinnamylidenaeetons. 

(In Gemeinschaft mit Werner Hussy.) 

Dicinnamylidenaceton, l ) 
C 6 H 5 .CH:CH.CH:Ce.C:O.CH:CH.CH:CH.C 8 H 3 . 

Die Kondensation kann ebenfalls in eine Operation 
zusammengezogen werden. Man mischt 180 g Zimt- 
aldehyd, 39,6 g Aceton, 1800 ccm Alkohol (96 prozentig) und 
180 ccm 10 prozentige Natronlauge und lafit 3 — 4 Tage 
im Dunkeln stehen. Das Keton wird am besten aus 
Essigester umkrystallisiert, der sofort ein fast reines 
Produkt vom Schmelzp. 142° liefert. Ausbeute 60 Proz. 
der Theorie. Ofters wiederholtes Krystallisieren aus 
Essigester, Benzol und Alkohol, in dieser Eeihenfolge der 



') Vgl. Ber. d. d. chem. Ges. 18, 2321 (1885) u. 37, 3671 (1904). 
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L6sungsmittel. erhoht den Schmelzpunkt auf 146°; solche 
Praparate krystallisieren in prachtvollen, goldgelben T 
3 — 4 cm langen Xadeln, die radial angeordnet sind. 

Das Keton wird vom Licht sehr rasch verandert; die 
sich dabei abspielenden Vorgange scheinen sehr kompli- 
ziert zu sein. Nach zwolftagiger Belichtung zwischen 
Uhrglasern, die der Luft Zutritt gestatteten, war ein 
braunlicher Korper vom Schmelzp. 113° entstanden; das 
obere Uhrglas zeigte ein Sublimat feiner weifler Nadeln, 
die durch Geruch, saure Reaktion und direkten Vergleich 
mit einem auf die gleiche Weise sublimierten Praparat 
mit Benzoesaure identifiziert warden. Unter LuftabschluJi 
(zwischen Glasplatten im photographischenKopierrahmen) 
bleicht fein gepulvertes Keton an der Oberflache rasch 
aus; nach eintagigem Belichten an der Sonne war der 
Schmelzpunkt auf 126° gesunken, und blieb nach weiterem 
zweitagigen Belichten des ofters verriebenen Praparats 
bei etwa 113,5° konstant. Korper von saurer Oder super- 
oxydartiger Natur waren nicht nachzuweisen. Das Ke- 
aktionsprodukt war ein Gemenge aus teils hochschmelzen- 
den, sehr schwer loslichen, teils leicht loslichen, unter 
100° schmelzenden Korpern. Auch in Benzollosung wird. 
das Keton rasch verandert, wobei ebenfalls hoherschmel- 
zende Umwandlungsprodukte entstehen. Uber Einzel- 
heiten der zur vorlaufigen Orientierung dienenden Ver- 
suche vergleiche die Inauguraldissertation von W. Hiissy. 

Ketoohlorid des Dicinnamylidenacetons, 
C 6 H 5 .CH:CH.CH:CH.CC1 2 .CH:CH.CH-CH.C 8 H 5 . 
Die bisher befolgten Verfahren muBten modifiziert 
werden, da das Chlorid weder im Eiickstand von Phos- 
phor oxychlorid getrennt, noch in praktisch brauchbarer 
"Weise zunachst als Komplex mit Pehtachlorid isoliert 
werden kann. Das im folgenden beschriebene Verfahren 
verwendet als Losungsmittel einen hochsiedenden Petrol- 
ather, aus dem das schwer losliche Chlorid sich direkfc 
abscheidet, und lost die Schwierigkeit, die sich aus der 
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Schwerloslichkeit auch der reagierenden Verbindungen 
und der Schadlichkeit eines auch nur momentan ent- 
stehenden Pentachloridiiberschusses ergibt, durch allmah- 
liche Zugabe des letzteren mittelst eines Extraktions- 
verfahrens : 

Ein Eundkolben von etwa s / i Liter Inhalt tragt oben 
einen VorstoB mit einem kleinen Glaseinsatz von der 
Form der Soxhletschen Extraktionsapparate und daran 
anschlieBend einen BiickfiuBkuhler mit Chlorcalciumrohr. : ) 
Der Einsatz wird mit 7,5 g (=1 Mol.) feingepulvertem 
Phosphorpentachlorid beschickt; der Kolben enthalt 10 g 
Keton in 500 ccm scharf getrocknetem Ligroin (Siede- 
punkt 75 - 95°) suspendiert. Man kocht und reguliert das 
Sieden derart, daB das Pentachlorid in etwa l'/ 2 Stunden 
gelost ist; das Keton gent hierbei mit hellbrauner Farbe 
in Losung. Aus der in der Hitze im Vakuum moglichst 
rasch auf etwa die Halfte konzentrierten Fltissigkeit 
fallt das Ketochlorid in hellgelben, voluminosen Flo.cken, 
die kaum krystallinisch erscheinen. Nach kurzem Ein- 
kiihlen wird moglichst rasch filtriert, mit Petrolather 
gewaschen und unter Feuchtigkeitsausschlufi getrocknet. 
Ausbeute 9—10 g. Schmelzp. 106° (bei gut gelungener 
Operation). Dieses Rohprodukt diente im folgenden fur 
die Darstellung des Carbinols und seines Methylathers. 
Die weitere Eeinigung des Chlorids durch Krystallisation 
ist kaum moglich. 2 ) Wir erhielten, unter ziemlichen 
Verlusten, ein Praparat vom Schmelzp. 110° durch Losen 
in Schwefelkohlenstoff, Behandeln mit scharf getrock- 
neter Tierkohle in der Kalte, Ausf alien der Verunreini- 
gungen durch reichlichen Petrolatherzusatz, Eindampfen 
der flltrierten Losung im Vakuum und Anreiben des 
Riickstandes mit niedrig siedendem Petrolather. Das 



1 ) Hier durfte vermutlioh die von Staudinger (Ber. d. d. chem. 
Ges. 42, 3966 [1909] empfohlene Methode mit Oxalylchlorid gute 
Dienste leisten. 

2 ) Eine Skizze des Apparates findet sich in der Dissertation 
von W. Hussy S. 23. 
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reine Chlorid wurde daher in spater zu beschreibender 
Weise aus reinem Carbinol dargestellt. Es bildet farb- 
lose Krystalle vom Schmelzp. 114,5°, die am Licht rasch 
gelb werden. Leicht loslich in alien Losungsmitteln 
aufier Petrolather. 

0,2379 g gaben 0,6429 C0 2 und 0,1119 H„0. 



87 g 


„ 0,1261 AgCl. 






Ber. fur C 21 H 18 C1 2 


Gef. 


C 


73,90 


73,70 


H 


5,28 


5,23 


CI 


20,82 


20,98 



Im Sonnenlicht farbt sich das Chlorid rasch braun, 
dann dunkelrot; dann trat von der Oberfiache her lang- 
sam Entfarbung ein. Die Probe befand sich zwischen 
zwei geraumigen, sorgfaltig mit Paraffin verschlossenen 
Uhrglasern. Der Versuch blieb 5 Tage im Gang. In dem 
Praparat war auch mit der so empfindlichen Schwefel- 
saurereaktion kein Ketochlorid mehr nachzuweisen 
(Schmelzp. 116°). Das obere Glas trug ein Sublimat von 
Benzoesaure. Schmelzpunkt zwischen 116 und 120°. 

Vberfuhrung in Keton. Durch 5 Minuten langes 
Kochen mit der 50fachen Menge Methylalkohol, dem 
einige Prozent gesattigte methylalkoholische Salzsaure 
zugesetzt sind. Schmelzpunkt des einmal aus Benzol 
umkrystallisierten Ketons 142° (Mischprobe). Ausbeute 
quantitativ. 

Tetrachloradditionsproduhl des Ketochlorids, 
C 6 H 6 .CH:CH.CH:CH.CC1 2 .CHC1.CHC1.CHC1.CHC1.C (1 H 5 . 
a) Aus Keton mit Phosphorpentachlorid. Man gibt 5 g 
Keton in 60 ccm Chloroform zu der Losung von 15,5 g 
Phosphorpentachlorid (14,6 g = 4 Mol.) in 150 ccm Benzol 
und kocht 2 — 3 Stunden. Die anfanglich rotbraune Farbe 
schlagt in ein helles Gelb um. Der nach dem Absaugen 
im Vakuum zuriickbleibende Krystallbrei wird zunachst 
mit Benzol angerieben und nach Zugabe von Petrolather 
filtriert. Zur Zerstbrung des beigemengten Pentachlorids 

Aanalen der Chemie 374. Baud. 6 
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lafit man an der Luft liegen. Ausbeute 2,8 g. Kleine, 
derbe, farblose Krystalle aus Benzol-Petrolather, die 
sich bei 172° zersetzen. 

0,1984 g gaben 0,3804 C0 4 und 0,0673 H 8 0. 
0,2125 g „ 0,3820 AgCl. 

Ber. fur C S1 H 1B CI 6 Gef. 

C 52,17 52,29 

H 3,73 3,77 

CI 44,10 44,47 

Konz. Schwefelsaure lost rotorange: beim Erwarmen 
schlagt die Farbe in Griin um. Man lost zur Eeaktion 
die Substanz vorteilhaft zunachst in Benzol. Setzt man 
zur Benzollosung einige Tropfen Methylalkohol und kocht 
mit Zinkstaub kurz auf, so entsteht eine gelbe LSsung, 
die mit konz. Schwefelsaure eine tiefblaue Farbung gibt. 
Offenbar werden die addierten Chloratome unter Riick- 
bildung des Ketochlorids wieder abgespalten. 

b) Aus Ketochlorid und Chlor. 6,4 g rohes Ketochlorid 
wurden in Tetrachlorkohlenstofflosung mit 2,7 g Chlor 
(= 2 Mol.) unter Eiskiihlung allmahlich versetzt. Die 
Addition erfolgte ziemlich langsam; die vorher dunkle 
Losung wurde hellrotlich. Nach zwolfstiindigem Stehen 
wurde das Reaktionsprodukt wie oben isoliert und durch 
Aussehen, Mischprobe und die Farbreaktion mit konz. 
Schwefelsaure mit dem auf dem anderen Wege erhaltenen 
Produkt identifiziert. Die Reaktion verlauft nicht glatt; 
die Ausbeute betrug nur 1,5 g. Der Schmelzpunkt, audi 
des umkrystallisierten Produktes, war etwas zu tief 
(169,5—170,5° statt 172°). 

Wird in eine Suspension des Tetrachlorids in Tetra- 
chlorkohlenstoff sein gleiches Gewicht Chlor eingeleitet, 
so tritt in direkter Augustsonne auch bei Eiskiihlung in 
etwa einer Stunde Losung ein. Die rote Schwefelsaure- 
reaktion ist verschwunden. Das zunachst sirupose Re- 
aktionsprodukt scheidet nach dem Aufnehmen in Ather 
weiBe Krystalle ab (etwa 15 Proz. des angewandten 
Tetrachlorids). Schmelzp. 197 — 199° (unscharf). Sie 
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stellen ein Gemisch dar; aus Eisessig krystallisiert etwa 
die Halfte mit einem Sehmelzpunkte von 204 — 205°, ent- 
halt aber noch geringe Mengen hoher schmelzender Pro- 
dukte. Der gelost gebliebene Anteil schmolz bei 155 
bis 160°. Die folgende Analyse bezieht sich auf das 
rone Produkt. 

0,3124 g gaben 0,6558 AgCl. 

Ber. fur C m H X8 Cl 8 Gef. 

CI 51,26 51,93 

Danach liegt ein Gemenge von Rexachloriden vor. 

Der in Ather leicht losliche Teil des Chlorierungs- 
produktes krystallisiert nicht. Er bildet, nacli etwa 
zwolfstiindigem Trocknen im Vakuum, zuletzt bei 60 — 70°, 
eine hellgelbe, glasartige, fast feste Masse. 

0,3640 g gaben 0,7974 AgCl. 

Ber. fur Gef. 

C 21 H 18 C1 8 GnHjaOiK) 
CI 51,26 56,80 54,19 

Hexabromid des Ketochlorids, C 21 H 18 Cl 3 Br 6 . 
0,6 g Chlorid wurden in 40 ccm Schwefelkohlenstoff 
am Licht vorsichtig bromiert. Es wurde direkt die ge- 
trocknete Losung verwendet, wie sie bei der Einwirkung 
von Salzsaure auf das Chlorcarbinol entsteht (vgl. spater). 
Die Addition erfolgt rasch und ist nach Zugabe von 
3 Mol. beendet. Aus dem zunachst oligen Reaktions- 
produkt liefien sich mit Ather 0,5 g Krystalle isolieren; 
der Eest bleibt olig. Man lost in kochendem Benzol 
und iiberschichtet mit viel Petrolather (Siedep. 20 — 40°). 
Kleine farblose, zu Biischeln vereinigte Prismen, die sehr 
langsam anschieflen. Zersetzungsp. 219°. Konz. Schwefel- 
saure gibt keine Farbreaktion. 

0,2324 g gaben 0,4023 AgCl + AgBr. 

Ber. fur C 2t H 18 Cl 3 Br 6 Gef. 

(CI + Br) 67,11 67,41 

Komplexverbindungen des Ketochlorids. 
Mit Quecksilberchlorid, [C 6 H 5 . CH : CH . CH : CH] 2 . CC1 2 . 
2HgCl a . 

6* 
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Fiel als voluminoser Niederschlag mit metallisch 
griiner Oberflachenfarbe beim Yermischen der Losung 
von 2 g Chlorid in 250 ccni absolutem Aether und 6,5 g 
(= vier Mol.) Quecksilberchlorid in 300 ccm Ather. Die 
Lauge ist hellgelb und scheidet beim Konzentrieren 
noch eine weitere Menge ab. 

0,2547 g gaben 0,2452 AgCl. 

0,3535 g „ 0,1846 HgS. 1 ) 

Ber. fur C 21 H 18 Cl 8 Hg 2 Gef. 

CI 24,12 23,83 

Hg 45,30 45,03 

Mit Phosphorpentachlorid, [C e H B . CH : CH . CH : CH] 3 . CC1 2 . 
PClj + CeH,. 

Kiihlt man eine Benzollosung von Ketochlorid und 
uberschiissigem Pentachlorid bis zum Gefrieren des 
Losungsniittels ein, so fallen feine griinglitzernde Blatt- 
chen der Doppelverbindung; sie gehen beim Erwarmen 
f'arblos in Losung und kry stall isieren in der Kalte wieder 
aus. Zur Darstellung geht man direkt vom Keton aus: 

9 g Pentachlorid (2 Mol. = 7,3 g) werden in 100 ccm 
Benzol gelost, eingekiihlt und mit der ebenfalls vor- 
gekiihlten Losung von 5 g Keton in 150 ccm Benzol 
versetzt. Die Farbe schlagt sofort fiber rot in griin um. 
Das Salz scheidet sich beim Stehen in Eis langsam als 
feiner griiner Krystallbrei ab, der nach mehrstiindigem 
Stehen im geschlossenen Apparat filtriert und mit ge- 
kiihltem Benzol gewaschen wird. Aus der im Vakuum 
konzentrierten braunlichroten Mutterlauge krystallisiert 
eine weitere Menge. Die feine Verteilung, die auch das 
Filtrieren sehr erschwert, macht es fast unmoglich, die 
enorm feuchtigkeitsempfindliche Verbindung unverandert 
zur Analyse zu bringen. 

I. 0,4347 g gaben 0,6548 AgCl und 0,0721 Mg. 2 P 2 7 . 
II. 0,3385 g „ 0,5211 AgCl „ 0,0533 Mg,P 2 7 . 
Ber. fiir Gef. 
C 21 H 13 C1 2 .PC1 5 + C 6 H 6 I II 
CI 39,60 37,27 38,08 
P 4,94 4,62 4,38 

l ) tJber die Ausfuhrung vgl. Ber. d. d. chem. Ges. 37, 3284 (1904). 
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Petrolather fallt die Verbindung axis ihrer Losung 
in Benzol als blauen Korper, der beim AYaschen mit 
Benzol wieder griin wird. 

Pkosphoroxi/chtorid fallt aus der Benzollosung des 
Ketochlorids griinschillernde Blattchen, die sich rasch 
verandern. Die Losung wird blau, spater dunkelrot. 

Mit Acetylchlorid und Thionylchlorid entstehen in 
Benzol griine Losungen. 

Zinntetrachlorid bildet in Benzollosung eine schwer 
losliche, dunkelgefarbte Doppelverbindung mit griinem 
Oberflachenglanz. 

Mit Schwefeldwxyd. Beim Einleiten von gasformigem 
Schwefeldioxyd in die Petrolatherlosung des Ketochlorids 
tritt weder Farbung noch Fallung ein. 

Fein gepulvertes Chlorid farbt sich beim Dberleiten 
des Gases bei 0° schwach griinlich; bei Zimmertempe- 
ratur verschwindet die Farbe. 

Fliissiges Schwefeldioxyd lost intensiv griinblau; die 
Farbe entspricht der im folgenden beschriebenen Losung 
des Sulfats in konz. Schwefelsiiure. 

Verhalten gegen Sauren. 
Konz. Schwefelsiiure lost unter Salzsaureentwickelung 
griin mit blauem Dichroismus; bei der Schwerloslichkeit 
des Sulfats mufi man etwas erwarmen oder das Chlorid 
vorher in Benzol losen. Der Absorptionsstreifen der 
hinreichend verdiinnten Losung ') liegt zwischen 748 bis 
685 fjifi. Fest erhalt man das Sulfat als griinschillernde 
Masse beim Verreiben einer Benzollosung des Chlorids 
mit wenig der Saure, und in Gestalt griinschillernder 
Nadeln, wenn man Schwefelsiiure zu der ebenfalls intensiv 
griin gefarbten Losung des Chlorids in saurefreiem Di- 

methylsulfat zugibt. 

Konz. wdjirige Sulpetersdure farbt die Benzollosung 
des Chlorids sofort prachtvoll griin; an den Wandungen 
scheiden sich griinschillernde Blattchen ab. Schon nach 

x ) Vgl. Ber. d. d. chem. Ges. 42, 1810 (1909). 
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einigen Sekunden tritt unter Dunkelrotfarbung Ver- 
seifung zu Keton ein, dessen Oxoniumsalz unter den 
gleichen Bedingungen eine identische Farbung liefert. 
Oegen Salzsdurc. Die konz. waflrige Saure nimmt 
das Chlorid nicht auf. Feingepulvertes Chlorid farbt sich 
beim Uberleiten von trocknem Salzsauregas in Kalte- 
mischung tief griinblau; iiber 0° verschwindet die Far- 
bung und tritt bei abermaligem Einkiihlen wieder auf. 

Methyliither des Chlorcarbinols, 
C 6 H 6 . CH : CH . CH : CH . CC1(0CH 3 ) . CH : CH . CH : CH . C 6 H 6 . 

7 g Ketochlorid (Eohprodukt) in 100 ccm alkohol- 
freiem Ather wurden mit 200 ecm einer 0,8prozentigen 
Natriummethylatlosung (ber. fur etwa 1,5 Mol.) vermischt; 
die Fliissigkeit farbt sich rot. Nach kurzem Stehen 
wird mit Wasser gefallt, in atherischer Losung mehrere 
Stunden mit Chlorcalcium uud Tierkohle geschiittelt, auf 
dem Wasserbad vorsichtig auf die Halfte konzentriert 
und im Vakuum zur Trockne destilliert. Die zuriick- 
bleibende rote Masse liefert beim Anreiben mit Methyl- 
alkohol ein gelbliches Eohprodukt (Schmelzp. etwa 106 °)- 
Zur Reinigung lost man in Ather, setzt wenig Methyl- 
alkohol zu und saugt den Ather an der Pumpe ab. Der 
mehrmals umkrystallisierte Ather bildet feine, schnee- 
weifie Nadelchen oder silberglanzende Blattchen (aus 
heiBem Methylalkohol). Schmelzp. 120,5°. Ausbeute 
40 Proz. 1 ) 

0,1753 g gaben 0,5026 C0 2 und 0,0990 H 2 0. 



0,1846 g 


„ 0,0817 AgCl. 






Ber. fur C 22 H 21 0C1 


Gef. 


c 


78,45 


78,20 


H 


6,24 


6,28 


CI 


10,55 


10,95 



J ) Die Ausbeute dtirfte nach neueren Erfahrungen auch in 
diesem Falle durcb Verwendung der fur 1 Mol. berechneten Menge 
Methylat oder seinen Ersatz durch Bicarbonat verbesserungsfahig 
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Der Ather ist reclit bestandig. Eine Probe, die 
unter standigem Saugen mit der Punipe z j i Stunden auf 
120—123° erhitzt war, erstarrte wieder zu einer stralilig 
krystallinisehen Masse, aus der mit Ather unveranderter 
Methylather in farblosen Krystallen isoliert werden 
konnte. Das schwer losliche Keton war also nicht ent- 
standen. 

Konzentrierte Schwefelsaure und fliissiges Schwefel- 
dioxyd losen mit intensiv griiner Farbe; die letztere 
Eigenschaft teilt der Ather nur mit den Derivaten meth- 
oxylsubstituierter Ketone. 

Vberfihrung in Keton erfolgt bei kurzem Kochen mit 
sehr verdiinnter methylalkoholischer Salzsaure. Die 
Losung wird sofort rot. Das Keton wird von Wasser 
als gelber Krystallbrei gefallt. Schmelzpunkt nach dem 
Umkrystallisieren ans Benzol 142° (Mischprobe). Aus- 
beute qnantitativ. 

Die Ruckverwandlung in das Ketochlorid 

.CI ' .CI 

(R) S C< + HC1 — >- (E) 2 C< + CH s OH , 

N OCH 3 \C1 

wie sie bei zahlreichen anderen Chlormethylathern in nicht 

hydroxylhaltigen Losungsmitteln durchgefiihrt wurde, 1 ) 

ist hier nicht gelnngen. In Chloroform und Benzol 

treten dabei dunkelrote bis dunkelviolette Farbungen auf; 

die rotgefarbten Eeaktionsprodukte krystallisierten nicht 

mehr und gaben keine Farbreaktion mit Schwefelsaure. 

Chlorcarbinol aus Dicinnamylidenacetonketochlorid, 
C 6 H 5 . CH : CH . CH : CH . CCl(OH) . CH : CH . CH : CH . C 6 H 6 . 

3,5 g rohes Chlorid warden in 30 ccm Benzol und 
150 ccm absolutem Ather gelflst und mit Wasser, in dem 
etwa 1 g Bicarbonat gelost ist, 5 Stunden auf der 
Maschine geschlittelt. Friiher 2 ) mitgeteilte quantitativ 



') Vgl. z. B. Ber. d. d. chem. Ges. 40, 2704 (1907) und die vor- 
liegende Arbeit. 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 2171 (1909). 
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verfolgte Versuche ergaben eine Reaktionsdauer von etwa 
3 7 2 Stunden. Der Ather wird nach dem Trocknen mit 
Kaliumcarbonat im Vakuum abdestilliert, der Rtickstand 
mit einem Gemisch von Benzol und Petrolather (Siedep. 
60 — 75°) angerieben. Zur Reinigung wird in Benzol oder 
Schwefelkohlenstoff gelost und vorsichtig mit Petrolather 
(Siedep. 40 — 60°) iiberschichtet. Fiir die Analysensub- 
stanz ist aus friiher besprochenen Griinden 1 ) Schwefel- 
kohlenstoff vorzuziehen. Ausbente 26 Proz. im Durch- 
schnitt. Lange weiBe Nadeln. Schmelzp. 122°. Leicht 
loslich in Ather, Benzol und Schwefelkohlenstoff, schwer 
in Petrolather. 

0,1564 g gaben 0,4471 C0 2 und 0,0836 H s O. 



08 g 


„ 0,0924 AgCl. 






Ber. fiir C 21 H 19 0C1 


Gef. 


c 


78,14 


77,96 


H 


5,89 


5,94 


CI 


11,01 


10,84 



Konzentrierte Schwefelsaure lost mit griiner Farbe 
ohne Salzsaureentwickelung, ebenso fliissiges Schwefel- 
dioxyd; auch in stark konzentrierter Losung ist die 
Farbung intensiv. 2 ) 

Wurde reines Carbinol zwischen parafflnierten Uhr- 
glasern der direkten Sonne ausgezetzt, so war nach drei 
Tagen der Schmelzpunkt urn etwa 20° gesunken. An 
das obere Glas waren kleine weifie Nadeln von Benzoe- 
saure sublimiert (saure Reaktion, Schmelzpunkt zwischen 
116-120°). 

Das Carbinol entsteht auch aus dem Ketochlorid 
nach einem friiher beschriebenen 3 ) Verfahren mit Silber- 
oxyd, ebenso bei der Zersetzung der in viel Ather 
suspendierten Quecksilberchloriddoppelverbindung des 
Chlorids mit verdiinnter Chlornatriumlosung. Beide Wege 
bieten keine Vorteile hingichtlich der Ausbeute. Die 



l ) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 2699 (1907). 
! ) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 2699 (1907). 
3 ) Ber. d. d. ehem. Ges. 40, 2698 (1907). 
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genaue Besckreibung der Versucbe sielie in der Disser- 
tation von \y. Hussy. 



Uberfuhrung in den Methylather, 

.CI /CI 

R.C< + CH 3 OH — >- K 2 C1< + H 2 . 

" N)H \OCH s 

1 g Carbinol wurde mit 35 ccm Methylalkohol, dein 
ein Tropfen Methylatlosung zugesetzt war, kurz aufge- 
kocht, Beim Abkiihlen ki-ystallisierte der Ather in weiBen 
silberglanzenden Blattchen. Schmelzp. laO 1 ^ - Sie waren 
vollkommen identisch mit dem direkt aus dem Keto- 
chlorid erhaltlichen Praparat (Mischprobe). Ausbeute 0,9 g. 

Uberfuhrung in das Ketochlorid, 

/CI /CI 

K,C< + HC1 — >- E a C< + H 2 . 
x OH X C1 

Die Operation verlangt einige Vorsicht. 2 g Carbinol 

werden in 100 ccm Schwefelkohlenstoff suspendiert und 

nach Zugabe von Chlorcalcium unter Eiskiihlung und 

LichtabschluB so lange tropfenweise mit einer gesattigten 

Salzsaure-Schwefelkohlenstofflosung versetzt, bis die Fliis- 

sigkeit deutlich raucht. Das Carbinol geht hierbei in 

Losung; das Chlorcalcium farbt sich leicht griin an. Die 

iiberschussige Salzsaure wird sofort abgesaugt; dann 

laBt man einige Stunden stehen, konzentriert im Vakuum, 

schiittelt mit etwas gekorntem Kalk und filtriert. Wird 

nach Zugabe von Petrolather (Siedep. 60 — 75°) der 

Schwefelkohlenstoff vollkommen abgesaugt, so fallt das 

Chlorid plotzlich in farblosen Krystallen, die unter Feuch- 

tigkeitsausschluB filtriert und mit Petrolather gewaschen 

werden. Schmelzp. 113°. Die Analyse des so hergestell- 

ten Praparates ist oben mitgeteilt. Durch direktes Ein- 

leiten von Salzsaure in die gekiihlte Schwefelkohlenstoif- 

losung des Carbinols entstand ein Produkt, das bei 

114 1 / 2 ° schmolz, aber stets etwas zu hohe Werte fur 

Chlor (0,6 Proz.) und zu niedrige fiir Kohlenstoff (0,8 Proz.) 

ergab. 
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JJberfuhrung in Keton erfolgt bei kurzem Kochen mit 
Methylalkohol, dem etwas methylalkoholische Salzsaure 
zugesetzt ist. Das Keton fallt mit Wasser als gelber 
Krystallbrei. Schmelzp. 143° (axis Benzol krystallisiert). 
Misehprobe. Ausbeute quantitativ. Bei dem Verhalten 
des Carbinols gegen Methylalkohol diirfte primar der 
Methvlather gebildet werden, der auf die gleiche Weise 
in Keton iibergefiihrt werden kann (vgl. oben). 



Die basischen Eigenschaften der Sulfoxyde und 
ihre Tautomerie; 

von E. Fromm und G. Raiziss. 

[Mitteilung ausder pbilos. Abt. des chem. Univ.-Lab. zu Freiburg i.Bg.] 
(Eingegangen am 1. Mai 1910.) 



Dnrch Einwirknug von Brom auf Dimethylsulfid hat 
Cahours 1 ) das Dimethylsulflddibromid (CH 3 ) 2 SBr 2 er- 
halten. Denselben Stoff, aber auch das Dimethylsulfid- 
dijodid hat Patein 2 ) hergestellt. Ahnlich hat Pummerer 
aus Phenylthioglykolsaure und Tolylthioglykolsaure 
Sulfiddibromide der Formel Ar.8Br 2 .CH 2 .COOH dar- 
gestellt. 3 ) Zincke vermochte das Phenylen-l,4-dimethyl- 
sulfid durch Brom oder Jod in das Tetrabromid bzw. 
Tetrajodid CH 3 .SBr 2 .C 6 H 4 .SBr 2 .CH 3 und CH 3 . S J 2 . C 6 H 4 . 
SJ 2 .CH 3 , ebenso das Acetylthioanisidin in das Dibromid 
CH 3 O.NH.C 6 H 4 .SBr 2 .CH 3 , endlich das Methyl-p-tolylsulfid 
in das Dibromid CH 3 . C 6 H 4 . SBr 2 . CH 3 iiberzufuhren. 4 ) 

\) Diese Annalen 135, 355 (1865). 

2 ) Bull. (3) 50, 202 (1868). 

3 ) Ber. d. d. chem. G-es. 42, 2282 (1909). 

4 ) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 2721 and 3362 (1909) und 43, 837 
(1910). 
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In der vorliegenden Arbeit wird gezeigt werden, 
dafl man das bisher unbekannte Bitolyldithiodthan in das 
Tetrabromid CH 3 .C 6 H 4 .SBr 2 .CH 2 .CH 2 .SBr 2 .C 6 H 4 .CH 3 , in 
das Dijodid CH 3 .C G H 4 .SJ,.CH 2 .CH 2 .S.C 6 H 4 .CH 3 nnd in 
das Tetrajodid CH 3 .C 6 H 4 .SJ 2 .CH 2 .CH 2 .SJ 2 .C 6 H 4 .CH 3 
iiberiuhren kann. Es wird ferner gezeigt werden, dafi 
Dibenzylsulfid ganz leicht in das bisher unbekannte Di- 
benzybulfiddibromid C 6 H 5 . CH 2 . SBr 2 . CH 2 . C 6 H 5 verwandelt 
werden kann. 

Wahrend also, wie sich aus dem eben Gesagten er- 
gibt, eine gauze Eeihe von Sulflden leicht in die ent- 
sprechenden Dihalogenide iibergefiihrt werden kann, 
scheint dies bei anderen Sulflden durchaus unmoglich. 

So haben Kraff t undVorster 1 ) durch Einwirkung 
von Brom auf Diphenylsulfid in der Kalte sofort ein 
Aernsubstituiertes Bromid erhalten. 

Auch Bourgeois 2 ) erhalt bei der Einwirkung von 
Brom auf Diphenylsulfid Aernsubstituiertes Monobrom- 
diphenylsulfid in der Kalte. 

Im folgenden wird ferner gezeigt werden, dafi l)i- 
p-tolylsulfid unter denselben Bedingungen, unter denen 
die anderen Sulfide Brom addieren, ganzlich unverandert 
bleibt. 

Uemnach bilden bisher solche Sulfide Sulfiddihalo- 
genide. deren Schwefel entweder an Methyl oder an 
Methylen gekettet ist. 

Dagegen bilden bisher alle diejenigen Sulfide, deren 
Schwefel beiderseitig aromatisch (tertiar) gebunden ist, 
durchaus keine Sulfiddihalogenide. 

Sulfide, deren Schwefel an eine CH-Gruppe gekettet 
ist, waren bisher fiir die Untersuchung noch nicht zu- 
ganglich; das einzige derartige Sulfid, das untersucht 
werden konnte, namlich das Tolylmercaptal des Benz- 
aldehyds, C„H 5 . CH(S . C„H 4 . CH 3 ) 2 , welches unten beschrieben 



') Ber. d. d. chem. Gkss. 26, 2818 (1893). 
*) Ber. d. d. chem. Gee. 28, 2321 (1895). 
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ist, zerfallt bei der Einwirkung von Brom unter Ab- 
spaltung von ToMdisulfid. so dafi man nicht gut an- 
geben kann, ob hier vielleicht in erster Phase eine Auf- 
nahme von Brom vor sich gegangen sein mag. 

Alle bisher bekannt gewordenen Sulfiddibromide 
sind wesentlich weniger bestandig, als die Sulfiddijodide. 

Alle Sulfiddibromide verlieren hydrolytisch relativ 
leicht Bromwasserstoifsaure und verwandeln sich in die 
entsprechenden Sulfoxyde: 

(R) 2 SBr 2 + HjO = 2HBr + (E) 2 SO . 

Derartige Beobachtungen haben bereits Cahours, 
Pummerer und Zincke gemacht; sie werden durch die 
vorliegende Arbeit bestatigt, denn das DitolyUithio'dihan- 
tetrabromid kann hydrolytisch in Ditohjldisulfoxyathav 
CH 3 .C 6 H 1 .SO.CH 2 .CH 2 .SO.C 6 H 4 .CH 3 und das Dibenzyl- 
sulfiddibromid in das langst bekannte Dibenzylsulfoxyd 
iibergefiihrt werden. Hantzsch und Hibbert haben 
iibrigens 1 ) durch Leitfahigkeitsmessungen bewiesen, daC 
das Dimethylsulfiddibromid in waBriger Losung vollstandig 
in Sulfoxyd und Bromwasserstoifsaure gespalten ist. 

Die Eeaktionsfahigkeit der Sulfiddibromide beschrankt 
sich indessen nicht auf die hydrolytische Spaltung, son- 
dern aufiert sich auch in einer Neigung zu intramole- 
kularer Umlagerung, bei welcher aus den Sulfiddibromiden 
am Kolilenstoff substituierte Bromderivate gebildet wer- 
den. Solche Beobachtungen haben bereits Pummerer 
und auch Zincke gemacht; sie werden durch die Re- 
sultate der vorliegenden Arbeit bestatigt. 

Im Gegensatz zu den Sulfiddibromiden sind die 
Sulfiddijodide recht bestandige Stoffe. Dies ist schon 
von Patein beobachtet worden, Zincke war in der 
Lage diese Beobachtungen zu bestatigen, und auch die 
unten beschriebenen Jodide zeigen durchaus keine Neigung 
zu hydrolytischer Spaltung Oder intramolekularer Um- 
lagerung. 



l ) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 1514 (1907). 
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Vielleicht ist diese Xeigung zu Spaltungen nnd Um- 
lagerungen bei den hypothetischen Sulfiddichloriden am 
grofiten und der Grand dafiir, dafi es bisher noch nicht 
gelungen ist. solche Dichloride zu isolieren. 

Kurz nach der Entdeckung des ersten Sulfoxydes 
durch Call ours hat Saytzeff eine neue Syn these der 
Sulfoxyde aufgefunden 1 ), welche in der Oxydation der 
Sulfide mit Salpetersaure besteht. Saytzeff hat schon 
damals beobachtet, daB die Sulfoxyde in diesem Falle 
nicht in freiem Zustande, sondern in Gestalt von Salpeter- 
saureverbindungen auftreten. Es ist ihm in einem be- 
sonderen Falle sogar gelungen, eine solche Salpeter- 
saureverbindung in reinem Zustande zu isolieren. Er 
nennt diesen Stoff salpetersaures Dimethylsulfoxyd, findet, 
daB dasselbe nach der Formel (CH 3 j 2 SO(HN0 3 ) zusammen- 
gesetzt ist, und bemerkt ausdriicklich, da6 dieser Stoff 
ein zweites Molekiil Salpetersaure nicht aufnimmt. Die 
salzartige Natur des salpetersauren Sulfoxydes ist Sayt- 
zeff keineswegs entgangen; er ware geneigt gewesen, 
ein etwaiges Dinitrat als das Salz einer zweisaurigen 
Base aufzufassen. Hantzsch und Hibbert haben auch 
von diesem Stoff, welchem sie die Formel des Oxynitrates 
(CH 3 ) 2 S(OH).N0 3 erteilen, festgestellt, daB er in waBriger 
Losung vollstandig in Sulfoxyd und Salpetersaure disso- 
ziiert ist. 

Gegen Halogenwasserstoffsauren, wenigstens gegen 
Jodwasserstoffsaure und Bromwasserstoffsaure verhalten 
sichnunmancheSulfoxydein derTat wie zweisaurige Basen. 
So hat Zincke gezeigt, daB das Phenylen-l,4-dimethyl- 
disulfoxyd durch Jodwasserstoffsaure je nach den Be- 
dingungen in ein Dijodid oder ein Tetrajodid iibergefuhrt 
werden kann: 
CH 3 .SO.C 6 H 4 .SO.CH 3 ->- CH 3 .SJ 2 .C 6 H 4 .SO.CH 3 -^ CH 3 . SJ 2 . C 6 H 4 . SJ 2 . 

Ebenso geht nach demselben Autor jenes Disulf- 
oxyd durch Bromwasserstoffsaure in die entsprechenden 



>) Diese Annalen 139, 354 (1866) und 144, 145 (1867). 
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Di- und Tetrabromverbindungen iiber. In neuerer Zeit 
geben Zincke und Frohneberg an, dafi das Tolyl- 
methylsulfoxyd durcli Bromwasserstoft'saure in Tolyl- 
methylsulfiddibromid iibergefiihrt werden kann: 

C 7 H 7 .SO.CH 3 + 2HBr = H 2 + C 7 H 7 . SBr 2 . CH 3 . 

Auch die in der vorliegenden Arbeit zu beschreiben- 
den Sulfoxyde unterliegen einer solchen Umwandlung, 
wenn sie in Chloroformlosung mit gasformiger bromfreier 
Bromwasserstoffsaure bebandelt werden. Das Ditolyl- 
disulfoxyathan wird auf diese Manier in das Tetrabromid, 
das Dibenzylsulfoxyd in Dibenzylsulfiddibromid ver- 
wandelt: 

CH 3 . C 6 H 4 . SO . CH 2 . CH. 2 . SO . C 6 H 4 . CH 3 + 4 HBr 

= 2 H 2 + CH 3 . C 6 H 4 . SBr 2 . CH 2 . CH 2 . SBr, . C 6 H 4 . CH, 
und (C 6 H 5 .CH 2 ) 2 SO + 2 HBr = H 2 + (C 6 H 5 .CH 2 ) 2 SBr 2 . 

Ob Salzsauregas in ahnlicher einfacher Art salz- 
bildend auf Sulfoxyde wirken kann, steht noch nicht mit 
Sicherheit fest. Pummerer hat zwar beobachtet, dafi 
einige Sulfoxyde beim Einleiten von Salzsauregas an 
Gewicht zunehmen, hat aber etwaige Chloride nicht 
isoliert. Herrmann scheint der einzige zu sein, welcher 
bisher ein solches Chlorhydrat in Handen gehabt hat. 
Er erhielt 1 ) beim Einleiten von Salzsauregas in eine 
Benzollosung von Dibenzylsulfoxyd eine krystallisierte 
Ausscheidung, welche er leider nicht analysiert hat. 

Die Untersuchungen, welche sich im iibrigen bisher 
mit der Einwirkung von Salzsaure auf Sulfoxyde befaflt 
haben, haben durchweg nur zu Spaltungsprodukten der 
Sulfoxyde gefiihrt, von deren Art nachher die Eede 
sein soil. 

Alle diejenigen Sulfoxyde, von denen bisher bekannt 
geworden ist, dafi sie durch Halogenwasserstoifsauren in 
Dihalogenide ubergefiihrt werden, sind wiederum solche, 
deren Sulfoxydgruppe entweder einer CH 2 -Gruppe oder 
einer CH 3 -Gruppe benachbart ist. Auch diejenigen Sulf- 



J ) Ber. d. d. chem. Ges. 39, 3812 (1907). 
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oxyde, von deren Spaltung durch Salzsaure nachher die 
Kede sein sol], gehoren in diese Eeihe von Terbindungen. 

Xachdeni wir nun oben erfahren haben, dafi die Sul- 
fide, deren Schwefel beiderseitig aromatisch (tertiar) ge- 
bunden ist. Brom nicht addieren, war es interessant 
festzustellen, wie sich wohl Sulfoxyde dieser Art gegen 
Halogenwasserstoffsauren verhalten wiirden. 

Hieriiber liegt bereits eine Beobachtung von Herr- 
mann vor, welcher festgestellt hat, dafi Diphenylsulfoxyd 
durch Salzsauregas durchaus nicht verandert wird. 1m 
folgenden wird ferner gezeigt werden, dafi gasformige 
Bromwasserstoffsaure auf eine Chloroformlosung von Di- 
tolylsulfoxyd (CH g .C 6 H 4 ) 2 SO durchaus nicht einwirkt und 
dafi man das Sulfoxyd aus dieser Losung unverandert 
wiedergewinnen kann. 

Demnach verhalten sich also alle diejenigen Sulf- 
oxyde, deren SO-Gruppe an eine CH 2 -Gruppe oder CH 3 - 
Gruppe gekettet ist, gegen Halogenwasserstoffsauren 
wie zweisaurige Basen, diejenigen Sulfoxyde aber, deren 
SO-Gruppe bitertiar gebunden ist, nicht. 

Wie bereits erwahnt, werden gewisse Sulfoxyde 
durch die Einwirkung von Salzsauregas gespalten. 
Solche Beobachtungen sind von Smythe 1 ) am Dibenzyl- 
sulfoxyd und von Pummerer an den Arylsulfoxyessig- 
sauren gemacht worden, also an Stoffen, deren SO-Gruppe 
mit einer CH 2 -Gruppe verkettet ist, Ob diese Sulfoxyde 
in erster Phase mit der Salzsaure unter Salzbildung 
reagieren und erst etwa in zweiter Phase gespalten 
werden, ist noch nicht hinreichend festgestellt. 

Bei der Salzsaureabspaltung des Dibenzylsulfoxyds 
hat Smythe neben anderen Stoffen Benzaldehyd in er- 
hebMchen Mengen aufgefunden. Dasselbe Spaltungs- 
produkt entsteht aber nach einer alteren Angabe von 
Fromm undAchert 2 ) bei der trocknen Destination des 
Dibenzylsulfoxyds. 

') Journ. chem. Soc. 1909, 349. 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 36, 544 (1903). 
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Das Auffallige solcher Spaltungen liegt darin, daB 
der Sanerstoff, welcher im Sulfoxyd zAveifellos an den 
Schwefel gekettet ist, sich im Spaltungsprodukt (Benz- 
aldehyd) an KohlenstofF gekettet Aviederfindet. Diese 
auffallige Wanderung des Sauerstoffs yohi Schwefel an 
den Kohlenstoff hat Smythe mit der Annahme einer Tau- 
tomeric zu erklaren versucht, welche er sich folgender- 
mafien vorstellt: 

C 6 H 6 .CH 2 .SO.CH 2 .C 6 H 5 = C 6 H 5 .CH(OH).S.CH 2 .C 6 H 5 . 

Die Annahme von Smythe ist in dieser Form 
jedenfalls unrichtig, denn Fromm nnd Erfurt haben 
gezeigt 1 ), dafi man durch Einwirkung von Benzylmer- 
captan auf Benzaldehyd das «-Oxybenzylsulfid C 6 H B .CH- 
(OH) . S . CH 3 . C 6 H 5 erhalten kann, welches mit Benzylsnlf- 
oxyd weder identisch noch tautomer ist. Den Tatsachen 
diirfte eine von Pummerer gegebene Erklarung mehr 
gerecht werden, welche die Tautomeric der Sulfoxyde 
durch das folgende Schema ausdriickt: 

C,H 5 .CH 2 .SO.CH 2 .C 6 H 5 = C 6 H 6 .CH:S(OH).CH 2 .C 6 H 5 . 

Diese Formeln erklaren in der Tat alle bis jetzt 
beobachteten Spaltungsreaktionen. Aus diesen Formeln 
wiirde man iibrigens sofort schliefien miissen, dafi die 
Spaltungen mit (scheinbarer) Sauerstoffwanderung nur darin 
vor sich gehen konnen, wenn die Sulfoxylgruppe mindestens 
einmal primdr (oder sekundar) verkeltet ist; denn zum Zu- 
standekommen einer Tautomeric ist es notwendig, dafi 
wenigstens eines der der Sulfoxylgruppe benachbarten 
Kohlenstoifatome noch mit wenigstens einem Wasser- 
stoifatom verkettet ist. 

Die oben mitgeteilten Beobachtungen fiber die Bil- 
dung der Sulfiddihalogenide und iiber die Bildung von 
Salzen aus den Sulfoxyden zeigen, daB diese Reaktionen 
von einer eben solchen Bedingung abhdngen. 

Ein Sulfid, dessen Schwefel bitertiar gebunden ist 

>) Ber. d. d. chem. Gres. 42, 3808 (1909). 
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(Phenylsulfid, Tolylsulfid), addiert Brom nicht mehr und 
wird hochstens am Kern substituiert. 

Ein Sulfoxyd, dessen SO-Gruppe bitertiar gebunden 
ist (Phenylsulfoxyd , Tolylsulfoxyd), wird von Halogen- 
wasserstoffsauren nicht verandert. 

Experimentelle Daten tiber Stoffe, deren Sclrwefel- 
atom oder SO-Gruppe sekundar gebunden sind, fehlen 
leider bis jetzt. 

Dagegen reagieren alle Sulfide mit primar gebun- 
denem Schwefel mit Brom unter Bildung von Dihaloge- 
niden und alle Sulfoxyde mit primar gebundener SO- 
Gruppe mit Halogenwasserstoff unter Bildung von Salzen. 

Pickard und Kenyon haben zwar eine Eeihe von 
krystallisierten Additionsprodukten des Diphenylsulfoxyds 
mit Metallsalzen und Komplexsauren beschrieben 1 ), in- 
dessen sind diese Stoffe auBerst komplizierter Natur, wie 
aus der folgenden Formel hervorgeht: ((C 6 H 5 ) 2 SO) 5 H 2 PtCl 6 . 
Wir diirfen vielleicht deshalb bei unserer Betrachtung 
von diesen Stoffen absehen. 

Dagegen soil an dieser Stelle gegen die verschieden- 
artige Formulierung. welche die genannten Autoren fiir 
die Sulfoxydgruppe und die Sulfongruppe anwenden 
wollen, Widerspruch erhoben werden: 

K 2 : SO und R 2 : S-/ 

\o 

Die Tatsachen sprechen durchaus dafiir, da8 beide 
Gruppen in der alten Art zu schreiben sind; denn beide 
Gruppen sind augenscheinlich der analogen Tautomerie 
fahig. Die Tautomerie hangt in beiden Fallen von der 
Nachbarschaft primarer oder sekundarer Kohlenstoffreste 
ab. Nur sind die tautomeren Formen der Sulfoxyde 
R.S(OH):CHR basischer Natur, die tautomeren Formen 

der Sulfone R.S(OH): CH.R aber sind saurer Natur. Die 

n 


saure Natur solcher Sulfone ergibt sich daraus, daB sieu 

») Journ. Chem. Soc. 89, I 282 (1900); 91, I 896 (1907) 
Annalen der Cliomio 374. Band. " 
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gewisse Sulfone dieser Keihe, ahnlich wie der Acetessig- 
ester in alkalischer Losung, am Kohlenstoff alkylieren 
lassen. 

Experimenteller Teil. 

Bei der Einwirkung von p-Thiokresolat auf Athylen- 
bromid entstehen stets zwei Stoffe, ein fliissiger brom- 
haltiger, dessen Reinigung bisher nicht gegliickt ist, und 
ein fester bromfreier, das Di-p-tolyldithioathan (Di-p-totyl- 
ather des Athylenmercaptans). Man lost drei Gewichtsteile 
p-Thiokresol und zwei Gewichtsteile A tznatron in nicht 
zu wenig Alkohol auf, versetzt die Losung unter guter 
Kiihlung allmahlich mit 4,5 Gewichtsteilen Athylenbromid 
und erwarmt nach Ablauf der freiwilligen Eeaktion 
2 — 3 Stunden auf dem Wasserbade unter RuckfluB. Nach 
dem Erkalten scheidet sich ein Teil des festen Reaktions- 
produktes aus, ein anderer kann durch Eindampfen ge- 
wonnen werden. Man wascht mit Alkohol und Wasser, 
krystallisiert aus heifiem Eisessig oder Alkohol um und 
erhalt so durchsichtige Blatter vom Schmelzp. 80°. Das 
Ditolyldithioathan ist in kaltem Chloroform, Benzol, Ather, 
in heiBem Anilin loslich und kann im Vakuum unzersetzt 
destilliert werden. 

0,1128 g gaben 0,2908 C0 2 , 0,0678 H 2 und 0,1930 BaS0 4 
(Dennstedt). 





Ber. fur C 16 H 18 S 2 


Gef. 


c 


70,07 


70,31 


H 


6,62 


6,72 


S 


23,4 


23,5 



Di-p-tolyldithioathan kann auf verschiedene Arten 
in Bi-p-tolyldisidfoxy'dthan verwandelt werden: 

a) Man tragt 1 g des Sulfids in sehr kleinen Por- 
tionen in 3 ccm gut gekiihlte Salpetersaure (D 1,35) ein. 
Aus den Schuppen des Sulfids bildet sich unter lebhafter 
Reaktion ein gelbes 01 (vielleicht ein Nitrat), welches 
beim Kochen mit Wasser, eventuell unter Zusatz von 
wenig Alkohol in Losung geht. Aus der erkalteten 
Losung krystallisiert das gesuchte Sulfoxyd. 
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b) In eine Losung von 1 g des Sulfids in 10 ccm 
Eisessig. welche anf dem Wasserbade erwarmt wird, 
lafit man allmahlich 2 g Cr0 3 in 50 ccm Eisessig tropfen. 
Man erwarmt noch kurz anf dem Wasserbade und gieBt 
die heifie griin gefarbte Flilssigkeit in soviel verdiinnte 
Xatronlauge, dafi die Essigsaure eben neutralisiert wird. 
Xach einigem Stehen fallt das Sulfoxyd in nicht sehr 
guter Ausbeute aus. 

c) Nach Hinsberg: 1 ) Man gibt zu 1 g Ditolyldithio- 
athan, welches in wenig Eisessig suspendiert ist, die be- 
rechnete Menge starker Wasserstoffsuperoxydlosung nnd 
lafit 24 Stunden stehen. Nach dieser Frist ist das ge- 
suchte Sulfoxyd auskrystallisiert. 

d) Das Ditolylsulfoxyathylen kann auch durch Hydro- 
lyse des Ditolyldithioathantetrabromids (s. u.) gewonnen 
werden. 

Di-p-tolyldisulfoxyathan krystallisiert am besten ans 
verdiinntem Alkohol in weifien silberglanzenden Blattchen 
vom Schmelzp. 166° und zersetzt sich bei der Schmelz- 
temperatur lebhaft. 

0,1340 g gaben 0,3080 CO, und 0,0762 H,0. 

Ber. fur C 16 H 18 2 S 2 Gs£ 

C 62,7 62,7 

H 5,9 6,3 

Bei der Beduktion mit Zinkstaub und Eisessig 
wird das Di-p-tolyldisulfoxyathan zum grofiten Teile in 
Di-p-tolyldithioathan zuriickverwandelt. Die Eeaktion 
beweist, dafi man es in der Tat mit dem Sulfoxyd 
(C,H 7 .SO.CH 2 )3 und nicht etwa mit einem Sulfonsulfid 
C,H 7 .S0 2 .CH 2 .CH 2 .SC 7 H 7 zu tun hat. 

Das Ditolylsulfoxyathan erhalt man durch die oben 
beschriebene Oxydation mit Cr0 3 nur dann, wenn man 
die oben gegebenen Bedingungen genau einhalt. Unter 
verscharften Bedingungen erhalt man hohere Oxydations- 
produkte. 



J ) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 1278 (1909). 

7" 
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Erwarmt man 1 g Ditolyldithioathan mit 10 ccm 
Eisessig 2 Stunden auf dem Wasserbade und lafit 
wahrend dieser Zeit 2 g Cr0 3 in 50 ccm Eisessig zu- 
tropfen, so erhalt man durch Aufarbeitung des Eeaktions- 
produktes nach dem oben gegebenen Verfahren p-Tolyl- 
mlfon-p-tolylsulfoxydthanQ^ . S0 2 . CH 2 .CH 2 . SO.C 7 H 7 ;lange 
farblose Nadeln aus verdiinntem Alkohol vom Schmelzp. 
148°. 

0,1486 g gaben 0,3238 CO, und 0,0786 H,0. 

Ber. fur C 16 H 18 3 S 2 Gef. 

C 59,63 59,43 

H 5,59 5,91 

Erwarmt man endlich 5 g Ditolyldithioathan in 
20 ccm Eisessig 5 Stunden auf dem Wasserbade und 
gibt 25 g Cr0 5 in 100 ccm Eisessig wahrend dieser Zeit 
hinzu, so entsteht Di-p-tolylsulfonathan CH,.C 6 H 4 .S0 2 .CH 2 
. CH 2 . S0 2 . C 6 H 4 . CH 3 ; glasglanzende lange Krystalle aus 
60prozentiger Essigsaure vom Schmelzp. 199 — 200°. Das- 
selbe Disulfon kann man auch erhalten, indem man 1 g 
des Sulfids in 50 ccm kochendem Eisessigs vorsichtig, all- 
mahlich mit 2 g Cr0 3 versetzt, Oder am bequemsten und 
in der besten Ausbeute, wenn man 2 g des Sulfids in 
wenig Eisessig auf dem Wasserbade allmahlich mit 4 g 
fein gepulvertem Kaliumpermanganat versetzt und 
2 Stunden auf dem Wasserbade weiter erwarmt. 

0,1440 g gaben 0,3018 C0 2 und 0,0734 H 2 0. 

Ber. fur C 16 H 18 4 S 2 Gef. 

C 56,8 57,1 

H 5,4 5,7 

Verwendet man zur Oxydation des Ditolyldithio- 
athans Salpetersaure, so entstehen nitrierte Sulfone. 

0,5 g Ditolyldithioathan werden zuerst mit 5 ccm 
Salpetersaure (D 1,35) versetzt und so in das Ditolyldi- 
salfoyxathan iibergefuhrt. Zu dem bei dieser Behandlung 
entstehenden oligen Produkt gibt man langsam in der 
Kiilte 4 g derselben Salpetersaure in 10 g konz. Schwefel- 
saure, lafit 1 Stunde bei Zimmertemperatur und dann 
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3 Stunden auf dem Wasserbade stehen. Die heiCe fast 

farblos gewordene Fliissigkeit wird nun in Eiswasser 

geschiittet. die Ausscheidung gewaschen und mehrmals 

aus Eisessig umkrystallisiert. So erhalt man Binitrodi- 

p-tolyldisulfonathan C 16 H 16 8 N 2 S 2 in schwachgelben langen 

Nadeln vom Schmelzp. 228°. 

0,1072 g gaben 0,1768 C0 2 und 0,0388 H,0. 

0,1634 g „ 9,6 com Stiekgas bei 21° and 740 mm Druck. 

Ber. fur C 16 H 16 8 N s S 2 Ge,. 

C 44,86 44,98 

H 3,77 4,05 

N 6,54 6,47 

Durch Verwendung von roter rauchender Salpeter- 
saure erhalt man ein hoher nitriertes Produkt. 

3 g Ditolyldithioathan tragt man vorsichtig unter Kiih- 
lung in wenig rote rauchende Salpetersaure ein und l&Bt 
einige Zeit stehen. Hierauf wird das Ganze in ein Gemisch 
von 40 ccm roter rauchender Salpetersaure mit 40 ccm 
konz. Schwefelsaure eingetragen. Man lafit einige Zeit 
in der Kalte, dann 3 Stunden auf dem Wasserbade stehen 
und gieBt schliefilich auf Eis. Der dabei entstehende 
Niederschlag wird mit heifiem Eisessig und Alkohol 
extrahiert und dann aus Nitrobenzol-Eisessig umkry- 
krystallisiert. So erhalt man gelbliche Blattchen von 
Tetranitrodi-p-tolyldisulfonathan C 16 H u 12 N 2 S 4 vom Schmelz- 
punkt iiber 300°. 

0,1368 g gaben 0,1898 CO a und 0,0390 H 2 0. 

0,2428 g „ 23,1 ccm Stiekgas bei 21,5° u. 746 mm Druck. 

Ber. fur C 16 H 14 12 N 4 S 2 Gef. 

C 37,10 37,80 

H 3,60 3,20 

N' 10,81 10,89 



Behandelt man zwei Gewichtsteile p-Thiokresol und 
einen Gewichtsteil Benzaldehyd in viel Ather mit Salz- 
sauregas , so bildet sich leicht das p-Tolylmercuptal des 
Benzaldehyds C 21 H 20 S 2 , lange prismatische Krystalle aus 
Alkohol vom Schmelz. 79°. 
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0,1050 g gaben 0,2880 C0 2 , 0,0588 H 2 und 0,1436 BaS0 4 
(Dennstedt). 

Ber. fur C 2I H 20 S 2 Gef. 

C 75,00 74,81 

H 5,95 6,26 

S 19,04 18,78 

Man kann dieses Mercaptal, gelost in wenig Benzol, 
mit Permanganat in der Kalte leicht zum entsprechenden 
Sulfonal oxydieren. So gewinnt man Di-p-tolyhulfon- 
phenylmethan C 21 H 20 O 4 S 2 ; dicke, zugespitzte Tafeln aus 
Eisessig vom Schmelzp. 163°. 

0,1316 g gaben 0,3038 C0 2 und 0,0608 H 2 0. 

Ber. fur C 21 H 20 O 4 S s Gef. 

C 63,00 62,96 

H 5,00 5,16 

Leitet man in eine Auflosung von p-Thiokresol in 
nicht zu wenig Aceton Salzsauregas ein, so entsteht 
das p-Tolylmercaptal des Acetous C 17 H 20 S 2 ; Nadeln aus 
Alkohol vom Schmelzp. 66°. 

0,1264 g gaben 0,3296 C0 2 und 0,0804 H 2 0. 

Ber. fiir C 13 H 20 S 2 Gef. 

C 70,87 71,12 

H 6,94 7,11 

Lost man 1 g Ditolyldithioathan in 3 ccm Chloro- 
form und gibt zu dieser Losung, welche in Eis stehen 
mufi, allmahlich 0,4 ccm Brom, so fallt nach einigem 
Stehen Di-p-tolyldithioathantetrabromid CH 3 .C 6 H 4 .SBr 9 . 
CH 2 .CH 2 .SBr 2 .C 6 H 4 .CH 3 in kleinen, prachtvoll gefarbten, 
im durchfallenden Licht gelbroten, im auffallenden dunkel- 
rot schimmernden Krystallen aus, welche bei 68 — 69° 
schmelzen. 

0,1448 g gaben 0,1800 AgBr und 0,1152 BaS0 4 . 

Ber. fur C 16 H 13 S 2 Br 4 Gef. 

Br 53,87 52,90 

S 10,77 10,92 

Das Tetrabromid mufi nach dem Absaugen und 
kurzem Trocknen auf einem Tonteller analysiert werden, 
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da es zu unbestandig ist, um das Umkrystallisieren zu 
vertragen. Beim Liegen aa der Luft wird es durch die 
Luftfeuchtigkeit verandert, wobei unter Verfarbung 
Bromwasserstoff entweicht. Hierbei entstehen augen- 
scheinlich kernbromierte Stoffe, ebenso wohl beim Auf- 
losen in Alkohol und Eisessig 

Schiittelt man das Tetrabromid mit Eiswasser, so 
wird es entfarbt. Versetzt man nun die Losung mit 
Soda bis zur deutlich alkalischen Beaktion, so scheidet 
sich das oben beschriebene Di-p-tolylsulfoxyathan vom 
Schmelzp. 166° aus. Snspendiert man dagegen das eben 
genannte Sulfoxyd (1 g) in Chloroform (3 g) und leitet 
in diese Losung einen kraftigen Strom bromfreien Brom- 
wasserstoffgases ein, so bildet sich wieder das eben 
beschriebene Tetrabromid zuriick. Das Di-p-sulfoxyathan 
nimmt iibrigens seinerseits wieder Brom auf, wenn man 
1 g desselben in 3 ccm Chloroform mit 0,4 ccm Brom 
versetzt. Man erhalt gelbe bis rote Prismen eines Di- 
p-toh/lsiilfoxyathanietrabromids C 16 H ]8 2 S 2 Br 4 vom Schmelz- 
punkt 96°. Dieser Stoif ist gegen Wasser bestandig, 
iiber seine Konstitution werden erst weitere Studien 
Auskunft geben miissen. 

0,0758 g gaben 0,0908 AgBr 4 und 0,0574 BaS0 4 . 

Ber. fur C 16 Hi 8 2 S 2 Br 2 Gef. 

Br 51,12 50,98 

S 10,22 10,40 

Fiigt man zu einer Losung von 1 g Ditolyldithio- 
athan in wenig Eisessig eine Losung von 1 g Jod in 
heifiem Eisessig und erwarmt man einige Minuten, so 
entsteht Li-p-tolylduhioathandijodid, dunkelrote bis stahl- 
blaue Nadeln aus Eisessig vom Schmelzpunkt 83°. 
CH 3 . CgH^ . S J 2 . CH 2 . CH 2 . S . C 6 H^ . CH 8 , 

0,1570 g gaben 0,1396 AgJ. 

0,1658 g „ 0,1486 BaS0 4 . 

Ber. fiir C 16 H 13 J 2 S 2 Gef. 

J 48,11 48,07 

S 12,12 12,31 
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Bringt man aber 1 g des Sulfids in wenig Eisessig 
mit 2 g Jod in 25 ccm Eisessig heifi znsammen und 
erwarmt man auf etwa 120°. so bildet sich nach etwa 
3 Stunden I)i-p-tolyldithioalhantetrajodid CH 3 . C 6 H 4 . S J 2 . CH 2 . 
CH 2 . SJ 2 . C 6 H 4 . CH 3 ; weinrote Blattchen ans Eisessig vom 
Schmelzp. 88°. 

0,1144 g gaben 0,1378 AgJ und 0,0702 BaS0 4 . 

Ber. fur C 16 H 18 J 4 Si, Gef. 

J 64,96 65,11 

S 8,18 8,43 

Sowohl das Dijodid als auch das Tetrajodid geben 
ihr Jod leicht an basische Stoffe, Anilin, Barytwasser, 
Atznatron, Silberoxyd oder Silberacetat ab. Dabei ent- 
steht aber niemals das Ditolylsulfoxyathan, sondern stets 
nur das Ditolvldithioathan. 



0,5 g Benzylsulfid werden in 2 ccm Chloroform gut 
mit Eis gekiihlt und mit 0,1 g Brom versetzt. Nach 
einer halben Stunde fallt gelbrot gefarbtes Benzylmlfid- 
dibromid (C H..CH 2 ) 2 SBr 2 vom Schmelzp. 54° aus. 

0,1226 g gaben 0,1222 AgBr und 0,0756 BaS0 4 . 
Ber. fur C 14 H u Br 2 S Get 

Br 42,78 42,42 

S 8,55 8,47 

Dasselbe Dibromid erhalt man, wenn man Benzj r l- 
sulfoxyd vom Schmelzp. 130° in wenig Chloroform mit 
gasformigem bromfreiem Bromwasserstoff behandelt. 
Wird aber Ui-p-tolylsulfid vom Schmelzp. 57° unter den- 
selben Bedingungen wie Benzylsulfid mit Brom behandelt, 
so tritt augenscheinlich gar keine Reaktion ein; denn 
man kann das Ditolylsulfid aus dem Chloroform unver- 
andert zuriickgewinnen. 

Ebenso erleidet das Ditolylsulfoxyd von Parker 
durch eine Behandlung mit Bromwasserstoff in Chloro- 
formlosung durchaus keine Veranderung; denn auch 
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dieser Stoff wild unverandert aus dem Chloroform wieder- 
gewonnen. 

Verden endlich die oben besehriebenen Konden- 
sationsprodukte des Thiokresols mit Benzaldehyd und 
Aceton in Chloroformlosung mit Brom unter den oben 
erwahnten Bedingungen behandelt, so gewinnt man aus 
dem Beaktionsprodukt lediglich p-Tolyldisulfid vom 
Scnmelzp. 46°. 



Zur Kenntnis der Sesquiterpene; 

Ton Ernst Deussen. 

[Vierte Abhandlung.] 1 ) 

(In Gemeinscbaft mit Hans Philipp.) 



[Mitteilung aus dem Institut von E. Beckmann, Laboratorium 
fur angewandte Chemie der Universitat Leipzig.] 

A. liber Gurjunbalsamol' (sog. ostind. Copaivabalsamol). 

(Eingelaufen am 10. Mai 1910.) 



In der vorigen Abhandlung war kurz mitgeteilt 
worden, dafi man durch Oxydation von Gurjunbalsamol 
mit Kaliumpermanganat in Acetonlosung zu einem Keton 
(oder Aldehyd) gelangen kann, einer Verbindung, die 
leicht ein bei 234° schmelzendes Semicarbazon von der 
Zusammensetzung C 1C H 2 ,N 3 liefert. Im folgenden werden 
die Einzelheiten dieser Untersuchungen und die weiteren 
Ergebnisse angegeben. 

Das von Schimmel & Co. bezogene Gurjunbalsamol 
zeigte folgende physikalische Daten: d^o = 0,922 und 
Gri7<> = — 44°25'. Da man etwa 25 verschiedene Balsam 



l ) Friihere Abhandlungen : Diese Annalen 356, 1 (1907); 359, 
245 (1908); 369, 41 (1909); ferner Ber. d. d. chem. Ges. 42, 376 (1909)/ 
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lieferndeDipterocarpusarten kennt, von denen die meisten 
in Hinterindien und auf Java, einige audi in Vorder- 
indien und auf Ceylon vorkommen, und da ferner nach 
Tschirch die Gewinnung des Balsams an Ort und Stelle 
zu zwei verschiedenen Perioden im Jahre (November- 
Mai und August-Februar) stattfindet, so ist es wohl 
denkbar, daB die Zusammensetzung des exportierten 
Balsams innerhalb gewisser Grenzen schwanken kann. 
Bemerkenswert sind die Schwankungen der destillierten 
Ole im optischen Drehungsvermogen; man beobachtete 
Drehungen von a =— 10° bis — 130°, in einigen 
wenigen Fallen wurde Rechtsdrehung nachgewiesen. 
Diese Untersehiede in der optischen Aktivitat lassen 
sich wohl in manchen Fallen durch die Annahme er- 
klaren, daB im Gurjunbalsamol mindestens zwei ver- 
schieden stark drehende Bestandteile in wechselnder 
Menge enthalten sind. Fur diese Annahme sprechen die 
folgenden Angaben. 

Das Gurjunbalsamol wurde vor der weiteren Unter- 
suchung mit Wasserdampf iibergetrieben und darauf der 
fraktionierten Destination be^ 12 mm Druck unter- 
worfen 1 ): 

Destination von 455 ccm 01 bei 12 mm Druck. 



Fr. 


Siedep. 


a 


Menge 


1 


124 V 


- 61° 


105 ccm 


2 


124%— 125 


- 56 


100 „ 


3 


125— 125 »/j 


-46 


100 „ 


4 


125 y 2 — 130 3 / 4 


- 27 


100 „ 


5 


130 3 / 4 — 138 3 / 4 


+ 1 


12 „ 




Kolbenruckstand 




38 „ 



Das Untersuchte 01 enthalt also sowohl stark nach 
links als auch schwach nach rechts drehende Anteile. 
Dafi diese durchweg aus Sesquiterpenkohlenwasserstoffen 
bestehen, wurde durch Elementaranalysen und durch 



') Die im Verlaufe dieser Arbeit notwendigen Destillationen 
wurden durchwegs bei vermindertem Drucke vorgenommen. 
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Molekulargewichtsbestimniungen bewiesen v ), wie aus nach- 
stehenden Daten ersichtlich wird. 

Die im folgenden angegebenen Werte fiir C und H 
beziehen sich auf ein Gurjunbalsamol, das durch mehr- 
malige Destination in 7 Anteile zerlegt worden war: 2 ) 

Ber. fur 



Fr. 1 
C 86,96 
H 11,80 


2 3 
87,10 87,32 
11,72 11,82 


4 
87,67 
11,85 


5 6 
87,74 87,48 
11,83 11,87 


7 C 15 H 24 

86,13 88,16 
11,76 11,84 


Zwei 


Fraktionen, 


von 


denen die 


eine 49° (Sie< 



punkt 12mm = 125 — 125,5°), die andere 35V 2 ° (Si e dep. 12mm 
= 125,5 — 126°) nach links drehte, wurden durch Destil- 
lation iiber Natrium von den geringen sauerstoffhaltigen 
Anteilen befreit; sie zeigten ein Molekulargewicht in 
Benzollosung (nach der Gefrierpunktsmethode von Beck- 
mann) von 216 bzw. 201 (ber. fiir C 15 H 24 = 204,2). 

Fiir die Bestimmung der Molekularrefraktion wurden 
9 Fraktionen einer anderen Destination beniitzt, wobei 
sich folgende Werte ergaben: 











Ber. fiir 


Fr, a 


n 20» 


d 17 „ 


Mol.-Kefr. 


r r 


1 - 82° 


1,5022 


0,9211 


65,45 


66,15 64,45 


2 - 73 


1,5031 


0,9230 


65,40 




3 - 69 


1,5027 


0,9226 


65,39 




4 - 59 


1,5033 


0,9238 


65,37 




5 - 51 


1,5026 


0,9243 


65,26 




6 - 39 


1,5035 


0,9270 


65,17 




7 - 20 


1,5042 


0,9282 


65,16 




8 - 7 


1,5044 


0,9286 


65,15 




■9 +12 


1,5042 


0,9288 


65,12 




Hiernach 


scheint 


in den 


niedriger siedenden An- 


teilen des Gurjunbalsamoles ein 


Sesqui terpen 


bicyclischei 



1 ) Von Interesse diirfte es sein, daB nach den gemeinsam mit 
Herrn A. Hahn ausgefiihrten Untersuchungen iiber das 01 des 
off. Copaivabalsams aueh dieses nur aus Sesquiterpenkohlenwasser- 
stoffen besteht; vgl. Inaug.-Diss. von Herrn Hahn, S. 75 (Leipzig 
1910). 

2 ) Die Einzelheiten findet man in der Inaug.-Diss. von Herrn 
Philipp (Leipzig 1910). 
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Natur enthalten zu sein, in den hoher siedenden dagegen 
ein tricyclisches. Der besseren Unterscheidung wegen 
moge das erstere u-Gurjunen, das letztere fi-Gurjunen ge- 
nannt werden. l ) a-Gurjunen siedet bei etwa 119° (unter 
12 mm Druck) nnd ist stark liuksdrehend, der Siedepunkt 
des schwach rechtsdrehenden p-Gurjvnens liegt bei etwa 
122,5—123,5° (bei 12 mm Druck). 

Wie bereits erwahnt, erhalt man durch Oxydation 
des Gurjunbalsamdle.i mit Kaliumpermanganat ein Katun 
(Aldehyd) und hieraus ein Semicarbazon. Durch Ver- 
suche wurde festgestellt, dafi «- und /?-Gurjunen das 
gleiche Keton liefern; /5-Gurjunen wird, wie scheint, 
hierbei etwas schwerer angegriifen als die a-Verbindung. 
Die bei der Oxydation entstandenen indifi'erenten An- 
teile destillierten zwischen 120 — 190° bei 12 mm Druck; 
die Fraktionen von 120—160° bestanden grofltenteils 
aus unoxydiertem Ole, die von 160 — 190° enthielten das 
erwahnte Keton. Die optische Aktivitat der einzelnen 
Fraktionen schwankte — anscheinend regellos — zwischen 
positiv und negativ. Die an Keton reichen Fraktionen 
zeigten zwar durchweg Linksdrehung (a = etwa — 50 °), 
bei naherer Untersuchung aber ergab sich, dafi den 
ketonhaltigen Anteilen noch ein stark linksdrehendes, 
sauerstoifhaltiges 01 beigemengt war, das die Rechts- 
drehung des Ketons verdeckte. Urn diesen Fall auf- 
zuklaren, wurde Semicarbazon in grofierer Menge dar- 
gestellt und nach Reinigung auf seine optische Aktivitat 
in konz. wafiriger Chloralhydratlosung (2 Tie. Chloral- 
hydrat und 1 Tl. Wasser) untersucht. 2 ) Als Mittelwert 
wurde hierbei erhalten: [a] D — + 317°. Das Semicarbazon 
zeigt mithin eine sehr starke Rechtsdrehung. Um das 
Keton daraus zu regenerieren , wurde Semicarbazon zu- 



*) Uber die Existenz eines dritten KohlenwasserstofFs vergleiche 
Inaug.-Diss von Herrn Philipp. • 

8 ) Diese Methode wurde bereits von E. Beckmann und 
E. Miiller bei den Menthonsemicarbazonen mit Vorteil angewendet. 
Vgl. Ber. d. d. chem. Ges. 42, 849 (1909). 
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sammen mit verdiinnter Schwefelsaure mit "Wasserdampf 
behandelt. wobei ein 01 erhalten wurde, das nach der 
iiblichen Beinigung in der Hauptmenge bei 175 — 178° 
bei 12 mm Drnck iiberging. Die Yerbrennuug lieferte 
folgende Zahlen: 

0,1541 g gaben 0,4630 C0 2 und 0,1464 H 2 0. 

Ber. fur C I6 H S4 C 15 H 2 ,0 Gef. 

C 81,75 82,50 81,93 

H 10,98 10,16 10,63 

Die Werte scheinen flir die Formel C 15 H 24 zu 
sprechen. a = + 120 bis 130°, d = 1,0160, n D = 1,5303 
und hieraus ME = 66,92 (ber. fiir j = = 66,82). Das rege- 
nerierte Keton lieferte mit Semicarbazid ein bei 234° 
schmelzendes Semicarbazon mit genau den gleichen Eigen- 
schat'ten wie das aus den ketonhaltigen Fraktionen er- 
baltene. Ahnliche Verhaltnisse beziiglicli des optischen 
Verhaltens fand Semmler 1 ) beim Santalol. Zur Ent- 
scheidung, ob in dem erwahnten Oxydationsprodukte aus 
Gurjunbalsamol ein Keton oder Aldehyd vorliegt, wurde 
das Verhalten gegen Chromsaure in Eisessiglosung 
herangezogen. Weder in der Kalte noch beim Erhitzen 
der Eeaktionsfliissigkeit auf etwa 90°, selbst bei An- 
wendung einer fiir 4 Atome berechneten Menge 
Chromsaure konnte eine Saure mit der gleichen Anzahl 
C-Atome erhalten werden. Bei alien Versuchen wurde 
der groBte Teil des Ausgangsmaterials unverandert 
wiedergewonnen. Das ganze Verhalten bei der Oxy- 
dation spricht mehr fiir Ketonnatur. Kurz mag noch 
erwahnt werden, dafi das Keton mit Phenylhydrazin ein 
halbfestes, gefarbtes Hydrazon gibt und mit Hydroxyl- 
amin ein amorphes, hellgelbes Oxim, das sich durch einen 
konstanten Siedepunkt: Siedep. 12mm = 204° auszeichnet. 

Einwirkung von Salzsaure auf a- und /?-Ourjunen. 

Eektifiziertes Gurjunbalsamol, gelost in absolutem 
Ather, wurde unter Kiihlung mit Chlorwasserstoff ge- 



') Ber. d. d. chem. G-es. 40, 1128 (1907). 
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sattigt und 2 Tage bei gewobnlicher Temperatur stehea 
gelassen. Der salzsaurehaltige Ather wurde dann ab- 
gesaugt. Die vom Ole absorbierte Salzsaure wurde in 
der bekannten Weise mit wasserfreiem Xatriumacetat 
und Eisessig abgespalten, das erhaltene Prodnkt nach 
Zusatz von Kali mit Wasserdampf iibergetrieben und das 
getrocknete 01 iiber Natrium fraktioniert destilliert. Die 
einzelnen Fraktionen zeigten Linksdrebung (a — — 36° 
und weniger) und zwar gleichgiiltig, ob man von einem 
u- oder /9-gurjunenreichem Ole ausgegangen war. Die 
Elementaranalyse ergab, dafi das mit Salzsaure behandelte 
01 aus Sesquiterpenkohlenwasserstoffen bestand. Der 
Siedepunkt lag bei 129,5—132° bei 12 mm Druck. Die 
Bestimmung der Molekularrefraktion lieferte folgende 
Werte. Es war zu diesem Zwecke das 01 in zwei Frak- 
tionen zerlegt worden. 

Ber. fur 
Fr. d n D ME H 2 T 

1 0,9183 1,5057 66,03 66,15 64,45 

2 0,9234 1,5059 65,69 — — 

Hiernach besteht das 01 aus einem Sesquiterpen 
bicyclischer Natur. Zur weiteren Charakterisierung des- 
selben sei nocb angegeben, dafi es, in der bekannten 
Weise mit Kaliumpermanganat oxydiert, kein Keton gab, 
das mit Semicarbazid unter Bildung eines krystalliniscnen 
Semicarbazons reagierte. Dagegen trat die Turnersche 
Farbreaktion x ) ebenso glatt und deutlich wie bei dem 
Gemische von u- und /5-Gurjunen ein. Dies ist nicht 
auffallig, wenn man bedenkt, dafi bei der Reaktion 
konz. Schwefelsaure zur Anwendung gelangt, die ja auf 
Terpenkohlenwasserstoffe von tiefeingreifender Wir. 
kung sein kann. Der durch Behandlung von a- und 
/3-Gurjunen mit Salzsauregas entstandene bicyclische 
Koblenwasserstoff moge als Isogurjunen bezeicbnet 
werden. 



') Vgl. die dritte Abhandlung S. 56. 
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B. Tiber „Caryophyllen". 
Zusammensetzwig und chemisettes Verhalten der Verbindung 
C^H^XO^C^H^XO,) vom Schmelzp.125—125,5 . 1 ) 
Diese Verbindung wurde aus den Mutterlaugen bei 
der Darstellung von «-Caryophyllennitrosochlorid ge- 
wonnen. Bei weiterer Untersuchung zeigte sie folgendes 
Verhalten. Sie ist loslich in Salzsaure, aber unloslich 
in Xatronlauge. Mehrstiindiges Erhitzen mit lOprozen- 
tigem alkoholischen Kali fiihrte zu keiner chemischen 
Veranderung des Korpers; ebenso wirkte Phenylisocyanat 
nicht ein weder in der Kalte noch in der Hitze; ein 
Semicarbazon konnte ebenfalls nicht erhalten werden. 
Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die atherische 
Losung der genannten Verbindung entstand ein leicht 
zersetzliches Dichlorhydrat. Liefi man eine solche HC1- 
haltige atherische oder auch alkoholische Losung langere 
Zeit verschlossen stehen, so resultierte ein 01 (Trichlor- 
hydrat?), das, mit Alkohol iibergossen, den Ausgangs- 
korper unverandert wiederlieferte. Zur Klarung der Natur 
der Sauerstoffatome im Molekiil wurde mit Erfolg die 
Zeiselsche Bestimmung 2 ) ausgefiihrt, die folgenden 
Wert lieferte: 

0,2455 g gaben 0,2057 AgJ = 16,07 Proz. OC 2 H 5 . 

Ber. fur C^H^NO,, C 17 H 89 N0 2 Gef. 

OC 2 H 5 18,08 16,13 16,07 



2 



Der gefundene Wert weist auf die Formel C 17 H 29 N0 2 
hin. Auch die Elementaranalysen stimmen viel besser 
auf eine Verbindung von dieser Zusammensetzung, wie 
eine Kontrollanalyse zeigt: 

I. 0,1243 g gaben 0,3310 C0 2 und 0,1161 H 2 0. 
II. 0,1182 g „ 5,2 ccm feucbtes Stickgas bei 18° und 
754 mm Druck. 



') Dritte Abhandlung S. 46. 

! ) Der Jodwasserstoffsiiure war etwas EssigsaureanhydricT 
(8 Proz.) zugefiigt worden; der Liebigsche Kfibler besaB die Tem- 
peratur von annahernd 80°. 
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Ber. fiir 


Gef. 




C 15 H 23 N0 2 C 17 H 29 N0 2 


I II 


c 


72,29 73,12 


72,62 — 


H 


9,24 10,39 


10,45 — 


N 


562 5,02 


— 5,02 



Die Bildung des Korpers C^H^NO,, lafit sich so 
erklaren, daB aus dem noch in Losung befindlichea 
,.Caryophyllen"nitrosochlorid durch den Alkohol in der 
Mutterlauge beim langeren Stehen CI abgespalten wird 
nnd hierfiir die Oxathylgruppe eintritt. Der Vorgang 
verlauft dann nach folgendem Schema: 

/NO 
C 16 H 24 N0C1 + OH.C 2 H 6 = C 16 H 2 4 < + HC1 . 

X OC 2 H 6 

Die Verbindung ist also als ein Athoxynitroso„caryo- 
phyllen" zu bezeichnen. 

tiber die Verbindung C 15 H 2a N0 2 (Schmelzp. 162,5 
bis 163,5°), die ebenfalls aus der Mutterlauge bei der 
Darstellung yon «-Caryophyllennitrosochlorid isoliert und 
als identisch erkannt wurde mit den Abspaltungsprodukten 
von /9-Caryophyllennitrosochlorid (Schmelzp. 159°), a- und 
/3-Isocaryophyllennitrosochlorid (Schmelzp. 122° bzw. 
146°), wird an spaterer Stelle berichtet werden, wenn 
das notige Versuchsmaterial vorhanden ist. Nur das 
mag angegeben werden, dafi auch bei dieser Verbindung 
die Zeiselsche Bestimmung positiv ausfiel. 

TJntersuchungen in der Monoterpenreihe. 

I. Vber die Abspaltung 
von Chlorwasserstoff aus Pinennitrosochlorid. 1 ) 

Durch Chlorwasserstoffabspaltung aus Pinennitroso- 
chlorid mittelst Natriummethylats war von uns ein bei 
101 — 120° schmelzender Korper von der Zusammen- 
setzung C n H ]9 N0 2 isoliert worden; nach den gemachten 
Beobachtungen war zu schlieJSen, dafi das Chloratom im 



J ) Vgl. die dritte Abhandlung, S. 62. 
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Pinennitrosochlorid durch ein Methoxyl ersetzt worden 
ist. Diesen kurzen Angaben ist folgendes zuzufiigen. 

Pinennitrosochlorid wurde aus rektifiziertem anierika- 
nischen Terpentine! (Siedep. 156 — 160° etwa) mit Hilfe 
des in der dritten Abhandlung S. 58 beschriebenen Riihr- 
apparates in grollerer Menge dargestellt. Bis zu 300 g 
01 wurde auf einmal in Arbeit genommen. Das so ge- 
wonnene Pinennitrosochlorid wurde mit Alkohol gut aus- 
gewaschen und mit Natriummethylat in Umsetzung ge- 
bracht; das Eeaktionsprodukt wurde in der iiblichen 
Weise verarbeitet. Die erstarrte gelbbraune Masse (zum 
grofieren Teile aus Nitrosopinen bestehend) enthielt ebenso 
wie die waBrigmethylalkoholische Fliissigkeit den neuen 
Korper. Die Fliissigkeit wurde ausgeathert und das 
beim Verdunsten des Athers zuriickbleibende dickfliissige 
01 in derselben gleichzubeschreibenden Weise wie die 
gelbbraune feste Masse behandelt. Man zerreibt dieselbe 
und zieht sie mit yerdunntem Methylalkohol aus. Der 
Auszug wird nach dem Verdiinnen mit Wasser aus- 
geathert, man erhalt nach dem Verdunsten des Athers 
ein dickliches 01, das in Essigester gelost wird. Nach 
langsamem Verdunsten desselben kommt eine Krystall- 
masse heraus, die durch sorgsam fraktionierte Krystalli- 
sation gereinigt wird. Zur volligen Reindarstellung des 
neuen Korpers hat sich als Losungsmittel Ligroin be- 
wahrt. Der Schmelzpunkt liegt dann bei 102°. Der 
Vollstandigkeit halber m6ge noch die fehlende N-Analyse 
angefiihrt werden. 

0,1123 g gaben 7,2 com feuohtes Stickgas bei 18° und 743 mm 
Druck. 

Ber. fur C n H 19 NOj Gef. 

N 7,11 7,20 

Die Verbindung ist optisch inaktiv und in den ge- 
brauchlichen organischen Losungsmitteln leicht loslich 
mit Ausnahme von Ligroin (Petrolather), in welchem sie 
sich nur in der Warme lost. Beim Erhitzen des Korpers 
iiber seinen Schmelzpunkt tritt nicht wie beim Nitroso- 
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pinen Polymerisation ein, sondern die Schmelze bleibt 
fliissig und zersetzt sich unter Gasentwickelung und 
Braunfarbung erst bei etwa 225°. Die Ausbeute an 
Kohprodukt betragt rund 5 Proz. des angewandten Pinen- 
nitrosochlorids, wahrend rund 75 Proz. an Nitrosopinen 
erhalten wird. Zur Aufklarung der Konstitution der 
Verbindung dienen folgende Angaben. 

Das Molekulargewicht, bestimmt nach der Beck- 
mannschen Gefrierpunktsmethode, wurde in Benzol als 
Losungsmittel zu 264 gefnnden, in Eisessig zu 170 
(ber. = 197). Die Verbindung ist also monomolekular. 

Bromeisessig wurde durch den Korper nicht ent- 
farbt. Der Nachweis einer Methoxygruppe im Molekul 
nach der Zeiselschen Methode 1 ) fiel positiv aus. 

0,1803 g gaben 0,2132 g AgJ. 

Ber. fur C 10 H I6 NOOCH 8 Gef. 

OCH 3 15,73 15,62 

Fiir das Vorhandensein einer Oximidogruppe spricht 
erstens die Loslichkeit der Verbindung in Salzsaure und 
in Natronlauge, zweitens die Bildung eines Urelhans. 
Fiir die Darstellung desselben wurde zu der Losung der 
Substanz in trocknem Ather die molekulare Menge 
Carbanil in geringem Uberschusse gegeben. Nach zwei- 
tagigem Stehen der Eeaktionsfliissigkeit unter AusschluB 
von Feuchtigkeit wurde der Ather abgedunstet; es blieb 
neben etwas Diphenylharnstoff ein bald erstarrendes 01 
zuriick. Durch Beinigung der Krystalle aus Ligroin 
oder aus Ather-Alkohol wurde das Urethan in Form von 
rosettenformig angeordneten Nadeln vom Schmelzp. 102° 
erhalten. Mit dem ebenfalls bei 102° schmelzenden Aus- 
gangsmaterial gab die Mischprobe 25° Depression. 

I. 0,1244 g gaben 0,3128 C0 2 und 0,0866 H 2 0. 
II. 0,1021 g „ 0,2573 C0 2 „ 0,0701 H 2 0. 



') Auch hier wurde der Jodwasserstofifsaure 8 Proz. Essigsaure- 
anhydrid zugesetzt. 

FreiesBuch(2012) 





Ber. fiir 




C 18 H 14 N,0. 


c 


68,31 


H 


7,65 
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Gef. 
I II 

68,57 68,72 
7,79 7,68 

Es lag also das erwartete Urethan von der Zu- 

sammensetzung 

X NHC 6 H 6 
CO< 

\ONC 10 H 15 .OCH 3 

vor. Ankniipfend an die Ubereinstimmung in den Schmelz- 
punkten, moge an dieser Stelle folgendes eingeschaltet 
werden. 

Durch Umsetzung von 6 g Nitrosopinen 1 ) mit 5 g 
Carbanil in trocknem Aether wurde ein Urethan ge- 
wonnen, das nach der iiblichen Reinigung und nach 
Krystallisation aus Ather-Alkohol bei 101 — 102° schmolz. 
Es war in den gebrauchlichen Losungsmitteln leicht 
loslich. 

0,1453 g gaben 0,3821 C0 2 und 0,0939 H 2 0. 

Ber. fur O 17 H 20 NjO 2 Gef. 

C 71,79 71,71 

H 7,09 7,23 

Es hat sich also bei der Umsetzung ein Urethan 
aus dem Nitrosopinen gebildet, ein weiterer und glatter 
Beweis fiir das Vorhandensein einer Oximidogruppe. 2 ) 
Auffallig ist, da6 auch dieses Urethan bei 101 — 102° 
schmilzt. Mit dem vorher erwahnten Urethan vom 
Schmelzp. 102° zusammengemischt, gab es eine Schmelz- 
punktserniedrigung von etwa 20°. Eine Identitat beider 
Urethane ist demnach ausgeschlossen. 

Zur weiteren Charakterisierung des oben besprochenen 
methoxylhaltigen Kbrpers wurde derselbe mit alkoholischer 



') Bezuglich der Eeinigung von Nitrosopinen mit Wasserdampf 
nach Wallach (diese Annalen 346, 232 [1906]) mag mitgeteilt 
werden, da8 sich auch bei unseren Versuchen dieses Verfahren be- 
wahrt hat. Die erzielten Ausbeuten an reinem Produkte sind als 
giinstige zu bezeichnen. 

2 ) Vgl. die Angaben von Goldschmidt und Zurrer, Ber. d. 
d. chem. Ges. 18, 2223 (1885). 
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Salzsaure bei gewohnlicher Temperatur im verschlossenen 
GefaJSe stehen gelassen. Xach Verdunsten des Losungs- 
mittels erhielten wir einen Korper, der nach Umkry- 
stallisieren aus Petrolather und zuletzt aus Methylalkohol 
bei 124.5 — 125,5° schmolz. 



0,0424 g gaben 0,0307 AgCl. 

Ber. fur C 10 H U HC1NOH 
CI 17,59 



Gef. 
17,90 



Die Substanz erwies sich als identisch mit i-Hydro- 
chlorcarvoxim (Schmelzp. 125,5°), das v. Baeyer erhielt, 
als er Pinennitrosochlorid oder Nitrosopinen mit atheri- 
scher bzw. alkoholischer Salzssaure l&ngere Zeit in Be- 
riihrung liefi. 

Die Einwirkung der Salzsaure auf den methoxyl- 
haltigen Korper ist in der Weise vor sich gegangen, 
daJ3 die OCH 3 -Gruppe berausgelost wurde und hierauf 
sich durch Umlagerung i-Hydrochlorcarvoxim bildete. 

Die Konstitution des Korpers scheint nach dem ge- 
gebenen experimentellen Materiale sichergestellt zu sein. 
Der Vorgang bei der Einwirkung von Natriummethylat 
auf Pinennitrosochlorid laBt sich in folgender Weise ver- 
anschaulichen: 



H 2 C 



HC 




2Mol. 

>- 



H 2 C 




C— CI no CI— C 

I I 

CH 3 CH 3 

Danach ist der neue Korper als Methoxyhydroiso- 
nitrosopinen aufzufassen. 



II. Uber den Nachweis von Pinen als Pinennitrolbenzylamin 
und -nitrolpiperidid. 
Von Wallach wurde darauf hingewiesen, dafl die 
Nitrosochloride zur Unterscheidung der Monoterpene 
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nicht geeignet sind : es miisseu hierfiir charakteristische 
Derivate dargestellt werden. Im Falle des Pinennitroso- 
chlorids fiihrt man dasselbe mit Hilfe von Benzylamin 
oder Piperidin in die entsprechende Nitrolbase von 
eharakteristischem Schmelzpunkte iiber. Das reine Pinen- 
nitrolbenzylamin schmilzt nach den Liter atur an gaben bei 
122—123°, das Piperidid bei 118 — 119°. Dafi der 
Schmelzpunkt des Nitrobenzylamins in manchen Fallen 
nngenau angegeben worden ist, ist Zweck der folgenden 
Zeilen zn zeigen. 

Wir benutzten Pinennitrosochlorid, das aus rekti- 
fiziertem rechtsdrehenden Terpentinol mittelst Amylnitrits 
und Salzsaure gewonnen worden war; auch eine Probe 
Nitrosochlorid 1 ) aus linksdrehendem Terpentinol wurde 
zur Untersuchung herangezogen; hierbei kam statt des 
Amylnitrits Athylnitrit in Anwendung. Das Produkt 
wurde fur die Umsetzung mit Benzylamin bzw. Piperidin 
mit kaltem Alkohol gut ausgewaschen. Der Schmelz- 
punkt (Zersetzungspunkt) lag zwischen 103—105°. Be- 
kanntlich wird durch eine Behandlung des Praparates 
mit Chloroform und Methylalkohol eine groBere Reinheit 
erzielt. Das reinste Pinennitrosochlorid mit dem Schmelz- 
punkt 115° scheint Tilden unter den Handen gehabt 
zu haben. An dieser Stelle mag auf das analoge Ver- 
halten des a-Caryophyllennitrosochlorids 2 ) hingewiesen 
werden, das in ungereinigtem Zustande bei etwa 160° 
schmilzt, aber nach einem Reinigungsverfahren (von 
A. Lewinsohn und DeuBen) den Schmelzp. 177° zeigt. 
Es gelang auch, die beiden verunreinigenden Substanzen 
zu isolieren und zu charakterisieren. 

Wenn man das mit Alkohol ausgewaschene Pinen- 
nitrosochlorid zu 6 Proz. in Chloroform lost und diese 



') Die Firma Heine &Cie in Leipzig hatte die Liebens- 
wiirdigkeit, diese Probe Pinennitrosochlorid aus sorgfaltigst ge- 
reiuigtem Terpentinol («=— 3°40') auf meine Bitte darzustellen. 
Herrn Dr. Loesche fur seine Muhewaltung meinen besten Dank! 

2 ) Diese Annalen 356, 4 (1907). 
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Losung in einem 2 dcm-Rohre polarisiert, so wird man 
Rechtsdrehung (z. B. «2dcm = + 0,11°) beobachten, bereits 
ein Beweis dafiir, dafl im inaktiven Pinennitrosochlorid 
geringe Mengen einer optisch aktiven Substanz sein 
miissen. Wird nun ein solches Nitrosochlorid nach 
Wallach mit Benzylamin (Praparat von Kahlbaum, 
Merck und Schuchardt) umgesetzt, so erhalt man beim 
Verdunsten der Eeaktionsfliissigkeit ein Nitrolbenzylamin, 
das glatt bei 122 — 124° schmilzt. Krystallisiert man 
die Base einmal oder auch viele Male aus Ather-Alkohol 
(nach Wallach) um, so schmilzt sie scheinbar wohl bei 
122 — 124°, jedoch bei genauer Betrachtung finden sich 
in der fliissigen Schmelze einzelne feste Partikelchen, 
die erst gegen 135° oder auch gegen 140° schmelzen. 
Unter dem Mikroskope wies der weitaus grofite Teil der 
Krystalle Vernnreinigungen in Form von zarten Nadel- 
chen auf, nur hie und da lieflen sich vollkommen klare 
Krystallindividuen beobachten, die aber bei etwa 145° 
glatt schmolzen. Durch fraktionierte Krystallisation (von 
10 — 20 g Base) aus Essigester konnte man diesen hoher 
schmelzenden Korper ein wenig anreichern, er schmolz 
dann glatt bei 148 — 149° ohne Zersetzung. Eine 
1,191 prozentige Losung in Essigester besafi ein spezi- 
fisches Drehungsvermogen von + 96,7°. Mit der ge- 
ringen zu Gebote stehenden Substanz (Schmelzp. 145 
bis 146°), die sich als stickstoffhaltig erwies, wurde zur 
Orientierung eine C- und H-Bestimmung ausgefiihrt. 

0,0416 g gaben 0,1122 C0 2 und 0,0391 H 2 = 73,55 Proz. C 
und 10,51 Proz. H. 

Fur Pinennitrolbenzylamin berechnet sich C zu 
74,94 Proz. und H zu 8.88 Proz. Ob der neue Korper ein 
optisch aktives Pinennitrolbenzylamin darstellt, konnen 
erst Versuche mit mehr Material zeigen. Bemerkens- 
wert ist es, dafi es uns bis jetzt nicht gelang, das be- 
kannte inaktive Nitrolbenzylamin von glattem Schmelz- 
punkte 122—123° zu erhalten. 
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Bei der Umsetzung des Pinennitrosochlorids mit 
Piperidin konnte iibrigens eine Unregelmafiigkeit im 
Schmelzpunkte des umkrystallisierten Piperidids nicht 
beobachtet werden. Das riihrt wohl davon her, dafi 
die verunreinigenden Beimengungen in der Mutterlauge 
znruckgehalten werden. 1 ) 

Vber den Nachweis einer Oximidogruppe im Pinennitrol- 
benzylamin. 

Da die Terpennitrolamine des ofteren so formnliert 
werden: 

y NOH 

\nh.r 

so war, wie an anderer Stelle 2 ) mitgeteilt wurde, ver- 
sucht worden, die Oximidogruppe in den Limonennitrol- 
aniliden durch Benzoylieren und durch Acetylieren nach- 
zaweisen. Diese Versuche flihrten nicht zum Ziele, da- 
gegen die, welche mit Pinennitrolbenzylamin und iiber- 
schiissigem Carbanil angestellt wurden, es konnte hierbei 
in einer Ausbeute von ungefahr 80 Proz. ein Urethan 
isoliert werden, das nach Umkrystallisieren aus Chloro- 
form oder Benzol bei 189,5—190° miter Zersetzung 
schmolz. 

I. 0,1043 g gaben 0,2793 C0 2 und 0,0683 H 2 0. 
II. 0,0976 g „ 9,3 ccra feuchtes Stickgas bei 18° u. 750 mm 
Druek. 





Ber. fur 


Gef. 




C a4 H 29 N 3 2 


i n 


c 


73,61 


78,03 — 


H 


7,47 


7,33 — 


N 


10,74 


— 10,81 



') Man vergleiche im Aprilbericht 1910 von Schimmel & Cie. 
auf S. 55 ff. die interessante und kritische Zusammenstellung der 
Untersuchungen von Citronenolen auf Pinen. 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 43, 521 (1910). 
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Die Zahlen weisen auf ein Urethan 

/NHC 6 H 5 
CO< 

N OXC 10 H„KHCH I C 8 H ll 

hin. In Eisessiglosung verhalt es sich monomolekular 

(nach der Gefrierpunktsmethode). 



(Geschlossen am 14. Juni 1910.) 



Druck von Metzger & Wittlg to Leipzig. 
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Uber die Bindungsart der Halogenatome 
bei den Ketohalogeniden ungesattigter Ketone; 

von F. Straus. 

[Zweite Abhandlung. 1 )] 

(Siebente Mitteilung iiber Dibenzalaceton und 
Triphenylmethan.) 2 ) 

[Mitteilung 
aus dem cheimschen Institut der Universitat Strafiburg i. E.] 

(Eingelaufen am 13. Mai 1910.) 



Die erste Abhandlung, die sich mit dieser Frage 
beschaftigt, hat zu ihrer Beantwortung Ketohalogenide 
mit ungleichartigen Halogenatomen — Chlorobromide — 

C„H 6 . CH : CH . CClBr . CH : CH . C„H 6 
herangezogen. Sie ist zu dem SchluB gelangt, daB sich 
das Verhalten dieser Verbindungen bei ihren Um- 
setzungen am ungezwungensten durch die Annahme er- 
klaren lafit, daB in ihnen feste Losungen valenzisomerer 
Formen vorliegen; in der einen (I) ist das Chlor-, in der 
anderen, iiberwiegenden (II) das Bromatom ionogen 
gebunden. 

(C 6 H 6 . CH : CH) 2 CBr™Cl (I) (C 6 H 5 . CH : CH) a CCWBr (II) . 

Daraus mufite weiterhin gefolgert werden, dafi dann 

die auf den beiden moglichen Wegen dargestellten 

Chlorobromide 

K,\ R 1X E,\ 

>CBiv-Br ->- >CBr-.OH ->- >CBr-CI 3 ) 

E/ e/ ■&/ 



E 1N 



E 1V E lv E,v 

>CC1~»C1 -> >CC1-0H -»- . >CC1-Br 



*) Erste Mitteilung, diese Annalen 370, 315 (1909). 

2 ) Seehste Mitteilung, diese Annalen 374, 40 (1910). 

3 ) E! = Cinnamenyl, B 2 = Phenyl oder Cinnamenyl bzw. Sub- 
stitutionsprodukte dieser Eeste, vgl. Ber. d. d. chem. Ges. 42, 1806 
(1909). 
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identisch sein mtissen. Da in alien Derivaten, die sich 
von den Ketochloriden durch Ersatz des einen Chlor- 
atoms gegen andere Eeste wie Hydroxyl, Methoxyl, 
Wasserstoff ableiten, die Beaktionsfakigkeit nicht auf 
das zweite Halogenatom iibergeht, sondern an die sub- 
stituierende Gruppe gebnnden bleibt, war in dieser not- 
wendigen Folgerung die theoretische Vorstellnng der 
experimentellen Priifung zuganglich. 

Die Versuche sind bei den Derivaten des p,p-Di- 
methoxybenzalacetophenons 



CH..O./ \.CH:CH.C:0.( >.OCH s 



A 



durchgefiihrt worden, dessen Ketohalogenide — Dichlorid, 
Dibromid und Chlorobromide — in den folgenden Ab- 
handlnngen beschrieben sind. Fiir die Auswahl gerade 
dieses Ketons war bestimmend: es mnBten einmal samt- 
liche Derivate in reinem Zustand erhaltlich sein, die als 
Zwischenprodukte der skizzierten Eeaktionen in Frage 
kommen; dann aber mufiten die Ketohaloide hinsichtlich 
ihrer Fahigkeit zur Komplexbildung gewisse Bedingungen 
erfullen, urn die Anwendung der einzigen, bisher fiir 
Ketodibromide gefundenen Darstellungsmethode zu er- 
moglichen. Die einzelnen untersuchten Verbindungen 
haben dann weiterhin einige unerwartete nene, fiir das 
ganze Gebiet wichtige Erganzungen friiherer Arbeiten 
gebracht. 

Dahin gehort die Bildung intensiv gefarbter Perbromide 
und Perjodide, die bisher nur bei Triphenylmethylhaloiden 
beobachtet worden sind, wodurch der Parallelisnms 
im Verhalten beider Korperklassen eine neue Stiitze 
erhalt. 

Dem friiher beschriebenen doppelten Austauscli zwi- 
schen den Halogenatomen der Ketohaloide und Halogen- 
wasserstoffsauren schlieBt sich jetzt die analoge Eeaktion 
mit den freien Halogenen an und ermoglicht die folgen- 
den Umsetzungen: 
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^CCL, + Br 8 >- 1N >CClBr + ClBr 

TO T> 

'^CClBr -r Br, »- 1N >CBr, + ClBr 

B/ -&/ 

Sie yerlaufen ebenso rasch und glatt, anscheinend 
auch nach ahnlichen Gesetzen und notigen zu den 
gleichen Folgerungen beziiglich der besonderen Bindung 
der Halogenatome. Schliefilich scheint bemerkenswert 
und ebenfalls auf die Sonderstellung der Ketohaloide 
hinweisend, dafl entgegen der allgemeinen Erfahrung die 
Bromide niedriger schmelzen wie die zugehorigen Chloride. 

Identitat der Cldorobromide. 

Die beiden fur die Darstellung eines Chlorobromids 
in Frage kommenden Wege haben zu identischen Pro- 
dukten gefiibrt, identisch vor allem in dera quantitativen 
Verhaltnis, mit dem sich Chlor und Brom in das bei der 
Umsetzung mit hydroxylhaltigen Agentien austretende 
Aquivalent Halogenwasserstoff teilen. Es tritt auch in 
diesem Fall vorwiegend Bromwasserstoff aus; da in dem 
Bromcarbinol (Gleichung I) das Brom nicht reaktions- 
fahig ist, so muB also der Ersatz von Hydroxyl durch 
Chlor von einem Bindungswechsel begleitet sein. 

Vergleicht man jedoch die zahlenmafiig gefundenen 
Werte mit denen der bisher daraufhin untersuchten 
Chlorobromide, so zeigen sicherheblicheUnterschiede; das 
Chlor beteiligt sich bis zu etwa 20 Proz. der vorhandenen 
Menge an der Umsetzung, gegentiber 2 und 5 Proz. in 
friiheren Fallen. Daraus folgt einmal, dafl die wegen 
der Geringfugigkeit der beobachteten Differenzen bisher 
offen gelassene Frage, ob das zahlenmaflige Verhaltnis 
als eine konstitutive Konstante anzusehen ist, bejaht 
werden mufi. Damit wird weiterhin die Moglichkeit ge- 
nommen, die gleichzeitige Beteiligung beider Halogene 
auf ihre ein fur allemal gegebene verschiedene Beaktions- 
energie zuriickzufiihren. Es bleibt als einzige Erklarung 

9* 
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verschiedene Art ihrer Bindung und verschiedene Gleich- 
gewichte der valenzisomeren Formen im einzelnen Fall. 
Dagegen scheint, ebenfalls in Ubereinstimmung mit 
friiheren Ausfuhrungen, mit diesem Verhaltnis die Be- 
stdndigkeit der Chlorcarbinole und ihrer Methylather in dem 
Sinne verkniipft zu sein, dafi sie um so eher zu einer 
Spaltung in Keton neigen, je mehr beide Halogene sich 
gleichartig verhalten. Jedenfalls gent sie nicht parallel 
der chemischen Reaktionsfahigkeit der Halogenatome, 
noch auch ihrer Fahigkeit zur Komplexbildung, die bisher 
als Mafi fur ihre ionogene Tendenz betrachtet worden 
ist. Beide Formen sind iiberaus bestandig bei dem wenig 
reaktionsfahigen para-dichlorsubstituierten Benzalaceto- 
phenon, bei dessen Chlorobromid auch die Beteiligung 
beider Halogenatome an den Umsetzungen die grofite 
Ungleichheit aufweist. Genau nmgekehrt bei dem 
entsprechenden metlioxylsubstituierten Keton; speziell 
Chlor- und Brommethylather stehen hier eben an der 
Grenze der Existenzfahigkeit und gehen spontan in 
Keton iiber, indem mit groBer Wahrsclieiiilicbkeit eine 
Oxoniumverbindung des Ketons diesen Dbergang ver- 
mittelt: 



Riv /CI R ls /CI R 1X 

— >- )C:0< — >- >C:0. 

^OCH 3 R/ x CH 3 R/ 






Gleichgewicht der drei Ketohalogenide in Losung. 

Eine neu aufgefundene Eeaktion, deren Beobachtung 
erst mit der Darstellung eines Ketodibromids ermoglicht 
worden ist, kompliziert das Verhalten der Chlorobromide 
noch weiter. Ketodichlorid und -dibromid bleiben in Loswig 
nicht unverdndert nebeneinander bestehen. Priift man 
Losungen molekularer Mengen beider Substanzen auf ihr 
Verhalten bei der Umsetzung mit Methylalkohol, so ver- 
halten sie sich nur anfangs wie ein Gemenge, d. h. lassen 
genau molekulare Mengen Chlor- und Bromwasserstoff 
austreten. 
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f Ei\ E i\ /CI 

>CC1, + CH 3 OH — > )C< + HC1 

R/ R/ x OCH 3 

Ri\ E i\ /Br 

>CBr s + CH3OH »- >C< + HBr 

R./ R./ X OCH 3 



Sehr rasch wachst die Menge des labilen Broms auf 
Kosten des CMors und die Reaktion komnit bei einem 
Zustand zum Stillstand, der anndhemd der Konstanten fur 
das reine Chlorobromid entsprieht; die Bestimmungen 
geben urn ein geringes zu wenig labiles Brom und ent- 
sprechend mehr Chlor. Diese Differenz fand eine iiber- 
raschende Erklarung durch die Beobachtung, daB die 
Konstante des Chlorobromids nur gilt, wenn seine 
Losungen, wie das bisher immer geschah, sofort umgesetzt 
werden, da6 sie aber bei langerem Stehen der Losung 
auf genau den gleichen Wert zuriickgeht, auf den sich 
als Endwert auch das molekulare Gemenge einstellt. 
Das heiBt aber: Das Chlorobromid zerfallt in Losung zum 
kleinen Teil in molekulare Mengen Dichlorid und Dibromid, 
und s'dmtliche drei Ketohalogenide sind in Losung durch ein 
Gleichgeicicht verknupft. 

1N >CC1 2 + 'NcBr, Zi=>: 2 'NcClBr . 
R/ R/ * R/ 

SchlieBlich bestatigt das Experiment auch die letzte 
Folgerung, die danach aus der bisherigen Darstellungs- 
methode fiir die Chlorobromide mit Notwendigkeit ge- 
zogen werden mufi: solche im Gleichgewicht befindlichen 
Losungen geben beim Eindampfen einen Korper mit alien 
Eigenschaften des Chlorobromids, der, gereinigt, zunachst 
ebenfalls die normale Verteilung der Halogene zeigt und 
ebenfalls nach langerem Stehen seiner Losung auf das 
Gleichgewicht zuriickgeht. 

Bei diesen Eeaktionen treten gefarbte Zwischen- 
produkte nicht auf. Es liegt daher nahe, alle diese Um- 
setzungen auf die Spaltung in farblose Ionen zuriick- 
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zuffihren, wie sie kiirzlich Hantzsch 1 ) fiir gewisse 
Losungen des Triphenylbrommethans nachgewiesen hat; 
dem Chlorobromid ist die Fahigkeit zuzuschreiben, vor- 
wiegend Brom-, aber auch Chlorionen zu bilden; dabei 
muB angenommen werden, dafi der Betrag dieser Spaltung 
in organischen Losungsmitteln nur sehr gering ist. 

2 '^CClBr -^±L '^CCl- . . . + 'NcBr- . . . + CI' + Br' . 

Dieses Ionengleichgewicht geht dann in folgendes 

kompliziertere iiber: 

B,,\ p, Bj\ li,^ 

2 >Cb -^=t. >CCr . . . + >CBr- . . . + CI' + Br' 

E/ Bi E/ E/ 

E lv E, v 

ZZ=±L >CC1 2 + >CBr 2 . 

e/ e/ 

Nicht mit gleicher Sicherheit wie fiber die Verhalt- 
nisse in der Losung, lafit sich iiber den Zustand des 
festen Chlorobromids aussagen. Es ware denkbar, daB 
auch in krystallisiertem Zustand, in Form einer festen 
Losung, ein Gleichgewicht der drei Ketohalogenide be- 
steht, so dafi die bei sofortiger Umsetzung der Losung 
gefundene Konstante bereits diesem Gleichgewicht ent- 
sprache; fiber das Verhalten des Chlorobromids selbst 
konnte dann fiberhaupt nichts ausgesagt werden. Diese 
Annahme erscheint jedoch wenig wahrscheinlich, be- 
sonders wenn man berficksichtigt, dafi in der Schmelze 
sich, und zwar momentan, das Endgleichgewicht der 
Losung einstellt. Es liegt daher naher, Dissoziation erst 
in Losung bzw. im SchmelzfluB anzunehmen und in der 
krystallisierten Substanz das reine Chlorobromid zu 
sehen. 

Die frfiher beobachtete Bildung von Ketodibromid 
aus den Chlorobromiden mit Bromwasserstoff und die 
oben erwahnte analoge Keaktion mit freiem Brom mu6 
jetzt etwas anders gedeutet werden, wie dies frfiher ge- 



J ) Ber. d. d. chem. Ges. 43, 338 (1910). 
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schah. Sie ist nicht nrir abhangig von dem Verhaltnis 
valenzisomerer Formen, sondern es wird auch Bildung 
von Dibromid, dnrch weiteren Zerfall von Chlorobromid, 
in dem Mafie stattflnden, als das im Grleichgewicht vor- 
handene Dichlorid, wie dies nachgewiesen ist, von Brom- 
wasserstoif bzw. Brom in Chlorobromid iibergef iihrt wird. 
Es wird fiir diese Beaktion auch die Geschwindigkeit 
von Einflufi sein, mit dem das Grleichgewicht zwischen 
den drei Ketohalogeniden sich einstellt. Es ist an- 
zunehmen, dafi diese, wie das Verhaltnis der valenz- 
isomeren Formen selbst, bei den einzelnen Ketonen ver- 
schieden sein und ebenfalls eine konstitutive Konstante 
darstellen wird. Die Vermutung soil an den Derivaten 
des Dibenzalacetons gepriift werden. 

1. Tiber das Ketochlorid 

des p,p-Dimethoxybenzalacetophenons; 

VOn F. Straus und J. B. Krier. 

Das noch nnbekannte Keton entsteht aus Acetyl- 
anisol 1 ) und Anisaldehyd. 

\.CHO + H,C.CO/ \.OCH 3 >■ 



CH 3 0.( \.CH:CH.CO.< VOCH 



Die Kondensation gelingt, anders wie bei den ent- 
sprechenden chlorsubstituierten Verbindungen 2 ), nur mit 
Natriumathylat und verlauft nach der ublichen Methode, 
in verdiinnt alkoholischer Losung, sehr wenig glatt. 

Das Keton ist ein schon krystallisierender, gelber 
Korper. Durch die beiden Methoxylgruppen in Para- 
stellungist die nicht sehr groBe Additionsfahigkeit der 
Carbonylgruppe im Benzalacetophenon sehr gesteigert; 



') Ber. d. d. chem. Ges 22, 1129 (1889) und Compt. rend. 133, 
742 (1901). Uber seine verbesserte Darstellung vgl. d. exp. Teil 
dieser Arbeit. 

*) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 1812 (1909). 
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so ist z. B. eine tiefgelb gefarbte Verbindung mit einem 
Molekiil Quecksilberchlorid sehr viel bestandiger wie ein 
ahnliches Additionsprodukt des Dibenzalacetons. 1 ) Die 
Losung des Sulfats in iiberschiissiger Schwefelsaure ist 
rotgelb und zeigt die iibliche Farbvertiefung der meth- 
oxjiierten Yerbindungen gegeniiber den Salzen der Ketone 
selbst und ihrer Halogensubstitutionsprodukte. 

Das Keton addiert leicht und glatt ein Molekiil 
Brom; die Reaktion ist als Vergleich zu dem Verhalten 
des Ketodichlorids untersucht worden; das farblose 
Bibromid selbst bietet nur insofern einiges Interesse, als 
sich eines seiner Bromatome iiberraschend leicht gegen 
Methoxyl austauschen lafit: 



CH„0.( VCHBr.CHBr.CO. 

I 
Y 



CH 3 0.< ).CH(OCH 3 ).CHBr.CO.{ ).OCH. 



Die von Werner 2 ) in ihrer allgemeinen Bedeutung 
erkannte Eeaktion hangt mit der a-Stellung zu einem 
methoxylsubstituierten Benzolkern zusammen. 

Darstellung des Ketochlorids. 
Die bisher erkannten Zusammenhange zwischen der 
Konstitution eines Ketons und dem Verhalten seines Keto- 
chlorids lassen fiir das neue Ketochlorid und seine Derivate 
grofie Ahnlichkeit mit den Abkommlingen des Dianisal- 
acetons 3 ) erwarten, mit derEinschrankung, daB durch den 
Ersatz des Cinnamenylrestes durch Phenyl die Keaktions- 
fahigkeit des einen Halogenatoms und die damit zu- 
sammenhangenden Eigenschaften eine Abschwachung 
erfahren werden. 4 ) Tatsachlich ist damit das allgemeine 
Verhalten des neuen Chlorids charakterisiert; es wird 




*) Ber. d. d. chem. Ges. 37, 3284 (1904). 

2 ) Ber. d. d. chem. Gea. 39, 27 (1906). 

3 ) Diese Annalen 374, 40 (1910). 

4 ) Vgl. Ber. d. d. chem. Ges. 42, 1805 (1909). 
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daher im folgenden offers auf diese Parallele zuriick- 
zugreifen sein. 

Schon bei der Chlorierung selbst verhalten sich 
beide Ketone derart ahnlich. dafi fast auf die friiher 
gegebene Beschreibung verwiesen werden konnte: sie 
erfolgt sehr leicht, sogar unter Selbsterwarmung; das 
Chlorid ist von dem gleichzeitig entstehenden Phosphor- 
oxychlorid, mit dem es eine Doppelverbindung eingeht, 
nicht zu trennen nnd muB daher zunachst als Komplex 
mit einem zweiten Molekiil Pentachlorid isoliert werden. 
Dieser, ein prachtvoller, in grofien, stahlblauen Krystallen 
anschieBender Korper, gleicht in seiner Zusammensetzung 
und seinem Verhalten der entsprechenden Dianisalaceton- 
verbindung bis auf das Molekiil Krystallbenzol, das er 
bindet, und bis auf die Moglichkeit seiner Darstellung 
ohne fest gebundenes Losungsmittel in Schwefelkohlen- 
stoiflosung. 

Auch seine Umwandlung in das Ketochlorid fiihrt im 
Prinzip iiber die gleichen Stufen: 

[CH 3 O.C 9 H 1 .CH:CH.CCl,.C 6 H 4 .OCH s + PC1 5 ] — >- 

CH 3 O.C 6 H 4 .CH:CH.CCl(OH).C 6 H 4 .OCH 3 + HC1 — >- 
CH 3 O.C 6 H 4 .CH:CH.CCl 2 .C 6 H 4 .OCH 3 . 

Fiir die experimentelle Durchf iihrung der Keaktionen 
macht sich zum erstenmal das Fehlen der zweiten 
Athylenbindung giinstig bemerkbar: das Carbinol ist 
weniger empfindlich, so daB die Umsetzung mit Salzsaure 
unter weniger subtilen Bedingungen durchgefiihrt werden 
kann, und das Ketochlorid bildet zwar noch ein Hydro- 
chlorid, gibt aber dieses zweite Molekiil Salzsaure schon 
bei gewohnlicher Temperatur im Vakuum quantitativ ab. 
Damit kommen die Hauptschwierigkeiten in Wegfall, 
welche seinerzeit die Darstellung des Dianisalchlorids 
derart kompliziert haben. 

Komplexverbindungen des Ketochlorids. 
Das neue Ketochlorid ist ein schon krystallisierender, 
schneeweiBer Korper und durch eine sehr ausgepragte 
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F&higkeit zur Bildung von Komplexverbindungen aus- 
gezeichnet, mit der er sogar z. B. die Ketochloride des 
Dibenzalacetons und Dicinnamylidenacetons weit iiber- 
trifft. Der EinfluB der Methoxylgruppen fallt hier im 
Vergleich mit der Reaktionstragheit der Abkommlinge 
des p,p-Dichlorbenzalacetophenons besonders auf. Es 
konnten fast samtliche Komplexe — z. B. mit Queck- 
silberchlorid, Phosphorpentachlorid, Salzsdure, einer Reihe 
Stiure chloride, wie Thionylchlorid, Acetylchlorid, Phosphor- 
oxychlorid u. a. — isoliert werden, die das Dianisal- 
acetonchlorid zu bilden vermag; soweit sie analysiert 
wurden, sind sie auch gleich zusammengesetzt. Es sind 
prachtvolle, stahlblau bis griin gefarbte, teilweise schoa 
krystallisierende und bei FeucbtigkeitsausschluB haltbare 
Korper. 

Immerhin zeigen sich doch auch charakteristische 
Unterschiede, vor allem in der Bestandigkeit, die wieder 
in gleicber Richtung liegen. Der soviel leichtere Zer- 
fall des Hydrochlorids C 17 H 16 2 C1 2 .HC1, der sich auch in 
der weitgehenden Dissoziation mit Losungsmitteln zeigt, 
ist bereits erwahnt worden. Ein gefarbtes Additions- 
produkt mit Schwefeldioxyd ist iiberhaupt nicht zu iso- 
lieren und nur in fliissigem Schwefeldioxyd selbst be- 
standig. 

Konz. Schwefelsaure verwandelt das Chlorid in das 
Sulfat, das sich in iiberschiissiger Saure zu einer pracht- 
voll gefarbten Fliissigkeit lost; sie ist prachtig rot- 
violett und zeigt blauen Dichroismus, der mit zunehmender 
Verdiinnung den Farbton immer mehr beherrscht. Hin- 
reichend verdiinnte Losungen zeigen einen scharf be- 
grenzten Absorptionsstreifen; seine Lage im Spektrum 
ist, gegeniiber den chlorsubstituierten Derivaten des 
Benzalacetophenons, stark nach dem roten Ende ver- 
schoben; er fallt fast mit dem des Dibenzalacetonketo- 
chlorids Y ) zusammen. Das sehr leicht losliche Sulfat ist 



') Ber. d. d. chem. Ges. 42, 2173 (1909). 
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nicht in festem Zustand rein dargestellt worden; es kann 
daher nichts dariiber ausgesagt werden. ob es noch 
weitere Molektile Schwefelsaure fest gebunden enthalt. 
Die Farbreaktion ist fur alle Abkonimlinge des Keto- 
chlorids. Komplexverbindungen wie die spater zu be- 
sprechenden Umsetzungsprodnkte mit Wasser, Methyl- 
alkohol usw. das charakteristische Erkennungsmittel, da 
das Sulfat aus diesen alien entsteht. 

Audi konz. wafirige Sauren vermogen das Chlorid mit 
violetter Farbe zu losen, wenn auch diese Losungen, wie 
sich vor allem bei der optischen Untersuchung heraus- 
stellte, sich relativ rasch verandern; aus der Losung in 
konz. Salpetersaure fallt ein schwer losliches Nitrat in 
prachtvollen griinen Nadeln. 

Endlich wird das Chlorid auch von einer Eeihe 
Solventien gefarbt aufgenommen, mit denen Additions- 
produkte nicht erhaltlich sind, wo also angenommen 
werden muB, daB diese sich nur bei grower Konzentration 
der einen Komponente, also wenn sie direkt als Losungs- 
mittel dient, bilden. Dahin gehoren z. B. Schwefeldioxyd, 
Acetylchlorid und eine Eeihe organischer Nitrile. Der 
Farbton solcher Losungen ist, je nach der Konzentration 
des vorhandenen Komplexes, stets rot- bis blauviolett. 

Den Ealogenen gegeniiber ist das Verhalten des 
Chlorids kompliziert, da Chlor, Brom und Jod in 
verschiedener Weise reagieren. Jod fallt als schon 
krystallisiertes, gefarbtes Perjodid der Zusammensetzung 
C^HjBOgCljj.J^, das selbst im Vakuum haltbar ist, mit 
organischen Losungsmitteln jedoch geringe Dissoziation 
in die Komponenten erleidet. Auch Brom reagiert mit 
den Halogenatomen des Chlorids; nur gehort das ent- 
stehende Perbromid nicht mehr zu dem Chlorid selbst, 
sondern enthalt in der Hauptsache das Perbromid des 
zngehorigen Chlorobromids , dem geringe Mengen Per- 
bromid des Ketodibromids beigemengt sind. 1 ) Danach 



*) Vgl. die folgenden Abhandlungen. 
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flndet ein doppelter Austausch der Halogene statt, der 
der friiher beobachteten Umsetzung mit Halogenwasser- 
stoffsauren vollig analog ist. J ) 

CH 3 O.C 6 H 4 .CH:CH.CCl 2 .C 6 H 4 .OCH 3 + Br 4 — >- 

CH 3 . C 6 H 4 . CH : CH . CCl(Br 3 ) . C 6 H 4 . OCH 3 + ClBr . 

CH 3 O.C 6 H 4 .CH:CH.CClBr.C 6 H 4 .OCH 8 + Br 4 — >■ 

CH s O.C 6 H 4 .CH:CH.CBr(Br 3 ).C 9 H 4 .OCH 3 + ClBr . 

Die Reaktionen sind bei obiger Formulierung als 
vollstandig in einem Sinne verlaufend angenommen, doch 
diirfte es sich in Wirklichkeit ebenfalls um Gleich- 
gewichte handeln. Die Bildung des Cblorobromids lafit 
sich von der Bildung des Perbromids nicht trennen; es 
ist nicht moglich, durch Verwendung von nur einem 
Molekiil Brom freies Chlorobromid darzustellen. 

Chlor reagiert schliefilich mit der Athylenbindung des 
Ketochlorids. Das farblose, olige Additionsprodukt, 

CH s O . C 6 H 4 . CHC1 . CHC1 . CC1 2 . C 6 H 4 . OCH 3 , 

hat nicht weiter gereinigt werden konnen; sein Verhalten, 
vor allem das Fehlen der typischen Chloridreaktionen 
und ihr Wiederanftreten nach der Behandlung mit redn- 
zierenden Mitteln lassen an seiner Natur keinen Zweifel. 
Dem ihm am nachsten stehenden Abkommling des 
Dianisalacetons 2 ) gleicht es anch darin, dafi es eine 
sehr rasch umschlagende Farbreaktion mit konz. 
Schwefelsaure gibt. Wir haben daher versucht, ob es 
ebenfalls bei der Einwirkung iiberschiissigen Penta- 
chlorids auf das Keton erhalten werden kann. Tat- 
sachlich nimmt dabei, wenn auch viel langsamer, die 
Menge der isolierbaren Pentachloriddoppelverbindung 
des Ketochlorids immer mehr ab zugnnsten eines Oles, 
das, ■ soweit die Eigenschaften eine exakte Identi- 
fiziernng zulassen, das gleiche Dichloradditionsprodnkt 
darstellt. 



') Diese Annalen 370, 325 (1909). 
2 ) Diese Annalen 374, 45 (1910). 
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tlber Perhaloidbildung bei Ketohalogeniden ungesattigter 
Ketone. 
Mit den beschriebenen Perhaloiden. zu denen in den 
folgenden Abhandlungen noch ahnliche Abkornnilinge aus 
Ketodibromid und -chlorobromid hinzukommen , ist die 
letzte fehlende Klasse von Komplexverbindungen anch 
bei den Ketohalogeniden aufgefunden worden, die bei 
Ammoninmsalzen und Triphenylhalogenmethanen be- 
obachtet worden sind. 1 ) Die bisher untersuchten Ketone 
waren dazu nicht geeignet. Sieht man von dem dop- 
pelten Austausch ab, so bilden diejenigen Halogene Per- 
haloide, die sich an die vorhandene Doppelbindung nicht 
mehr zu addieren vermogen. Es werden allgemein Per- 
haloide nur bei solchen Ketohalogeniden erhalten werden 
konnen, derenHalogenatom einmal iiberhaupt ausgepragte 
Neigung zur Komplexbildung zeigt, und die ferner keine 
reaktionsfahige Doppelbindung mehr besitzen. Fur die 
Ketone der Dibenzalacetonreihe ist diese letzte Bedingung 
nicht erfiillt, da die eine Doppelbindung in ihrem Additions- 
vermogen nicht beschriinkt ist; sie werden also zunachst 
mit dieser Halogen aufnehmen. In dem entstehenden 
Additionsprodukt z. B. 

C 6 H 6 .CHBr.CHBr.CCl,.CH:CH.C 6 H 5 2 ) 

ist aber, selbst wenn es, wie beim Dianisalaceton, iiber- 
haupt noch Ketochloridreaktionen zeigt, die ionogene 
Bindung des Halogens nicht mehr derart ausgepragt, 
wie es fur die Bildung von Komplexen wie Perhaloide 
notwendig ist. Von dem Ketochlorid des Dianisalacetons 
ware danach vielleicht ein Perjodid existenzfahig. 

Vber Halogenaddition an Ketohalogenide ungesattigter Ketone. 

Die beobachtete glatte Addition von Chlor an die 
Doppelbindung des Ketochlorids schrankt einen von 



') Perhaloidbildung bei Chloriden ist erst ganz kiirzlieh von 
Gomberg bei Phenylxanthenolabkommlingen aufgefunden worden. 
Vgl. diese Annalen 370, 162 (1910). 

») Ber. d. d. ehem. Ges. 39, 2990 (1906). 
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Straus und Ackermann 1 ) verallgemeinerten Schlufi 
wesentlich ein. Nachdem das Ketochlorid des Dibenzal- 
acetons auch mit Chlor nur ein Dichlorid geliefert hatte, 
ist auch in anderen Fallen ohne weiteres das beobachtete 
Verhalten des Broms fur die iibrigen Halogene verall- 
gemeinert und den Derivaten des Benzalacetophenons 
z. B. jedes Additionsvermogen abgesprochen worden. 
Wir haben jetzt auch das Verhalten des p,p-Dichlor- 
benzalacetophenonketochlorids erneut gepriift und Ad- 
dition von Chlor unter Bildung eines Dichlorids 

Cl . C e H 4 . CHC1 . CHC1 . CC1 2 . C 3 H 4 . CI , 

wenn auch sehr viel schwieriger, erreichen konnen. Es 
kann daher allgemein nur von einer starken Verminderung 
ira Additionsvermogen einer Doppelbindung bei den Keto- 
chloriden, besonders im Vergleich mit dem Verhalten der 
zugehorigen Ketone, gesprochen werden 2 ), die in den 
einzelnen Fallen verschieden weit gehen kann, sogar bis 
zum Verschwinden der Aufnahmefahigkeit auch fiir Chlor. 
Das Dichlorid des Dichlorbenzalacetophenondichlorids 
verhalt sich sehr merkwiirdig. Versucht man durch Ee- 
duktion mit aktiviertem Aluminium in alkalis ch-methyl- 
alkoholischer Losung zu Derivaten des Ketochlorids 
zuriickzugelangen 3 ) — in Analogie mit Friiherem sollte 
hierbei der Chlormethylather entstehen — , so wird das 
Chlor nicht ohne Ersatz herausgenommen, sondern als 
Salzsaure abgespalten; gleichzeitig werden die beiden 
Chloratome des Ketochlorids durch Wasserstoff ersetzt. 
Fiir den gebildeten Kohlenwasserstoff kommen die For- 
meln eines Phenylbenzylacetjdens (I) oder Diphenyl- 
allens (II) in Betracht. 



') Ber. d. d. chem. Ges. 42, 1806 (1909). 

2 ) Die Verhiiltnisse liegen also almlich wie beim Tetraphenyl- 
athylen, das naeh seinem Verhalten gegenuber Brom uberliaupt fur 
unfahig gait, Halogen zu addieren, nach neueren Untersuchungen 
aber ein Dichlorid zu bilden vermag. Vgl. Ber. d. d. chem. Ges. 43, 
1533 (1910). 

3 ) Diese Annalen 374, 47 (1910). 
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(I) (II) 

CI . C 6 U 4 . C ; C . CH 2 . C 6 H 4 C1 CI . C„H 4 . CH : C : CH . C 6 H 4 C1 . 

Die eingehende Untersuchung steht noch aus. Sollte 
sich dieser Eeaktionsverlauf fur die Derivate nicht meth- 
oxylsubstituierter Ketochloride allgemein giiltig erweisen, 
so ware damit unerwartet eine Reihe interessanter un- 
gesattigter Kohlenwasserstoffe zuganglich geworden. 

Das Chlorcarbinol und sein Methyldther. 
Die Vmsetzungen des Ketochlorids mit hydroxylhaltigen 
Agentien verlaufen nach dem gewohnlichen Reaktions- 
schema der Korperklasse, flihren also mit Wasser und 
Methylalkohol zu einem Chlorcarbinol (I) bzw. seinem 
Methylather (II). 

CH a O . C 6 H 4 . CH : CH . CCl(OH) . C 6 H 4 . OCH a (I) . 

CH 3 O.C 6 H 4 .CH:CH.CCl(OCH 3 ).C 6 H 4 .OCH 3 (II) . 

Wie es die Konstitution des Ketochlorids erwarten 
lafit 1 ), verlaufen die Reaktionen sehr rasch. 

Die Einwirkung von Wasser ist in wenigen Minuten 
beendet; die Reaktionsgeschwindigkeit des Dianisalaceton- 
ketochlorids wird jedoch nicht ganz erreicht. Inrmerhin 
geniigt sie, um statt der umstandlicheren Methode mit 
Silberoxyd eine glatte Darstellung des Carbinols auf 
diesem Weg zu ermoglichen. 

Dieses gleicht in seinen Loslichkeitsverhaltnissen 
und physikalischen Eigenschaften wieder vollstandig den 
fruher dargestellten Gliedern der Korperklasse, so daB 
neben dem chemischen Verhalten auch von einer Reihe 
auBerer Eigenschaften jetzt als Klassenmerkmale ge- 
sprochen werden darf. Nur ist das Carbinol sehr viel 
unbestandiger, wie die bisher untersuchten, kaum einen 
Tag haltbar und seine grofie Empfindlichkeit macht das 
Arbeiten mit ihm recht unangenehm, zudem es von ge- 
bildeten Zersetzungsprodukten infolge seiner Loslichkeits- 
verhaltnisse nicht mehr zu .trennen ist. Die auf das 



i) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 2168 (1905). 
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Keton gesetzten Erwartungen haben sich immerliin in- 
sofern erfiillt, als das Carbinol, im Gegensatz zu dem 
des Dianisalacetons, iiberhaupt hat rein dargestellt wer- 
den konnen. Die Natur der Zersetzungsprodukte ist 
nicht weiter aufgeklart worden; vernratlich wird es sich 
um Produkte einer Wasserabspaltung zwischen den 
Hydroxylen handeln. Ein spontaner Zerfall in Salzsaure 
und Keton wurde nicht beobachtet. Ubergang in Keton 
erfolgt nur in hydroxylhaltigen Losungsmitteln bei Gegen- 
wart allerdings auch der geringsten Spuren Mineral- 
saure. 

Mit konz. Schwefelsaure reagiert die Hydroxylgruppe, 
so dafi unter Wasserabspaltung das gleiche Sulfat wie 
aus dem Ketochlorid entsteht. 

CH 3 O.C 6 H 4 .CH:CH.CCl(OH).C 6 H 4 .OCH s + H 2 S0 4 — >- 

CH 3 O.C 6 H 4 .CH:CH.CCl.(OS0 3 H).C 6 H 4 .OCH3 + H 2 . 

Die vollige Identitat beider Losungen ist, wie in 
einem friiheren Fall 1 ), auf optischem Weg bewiesen 
worden. Von dem Ketochlorid kann das Carbinol in 
Losung leicht mit Quecksilberchlorid unterschieden wer- 
den, da es keine Komplexe mit Metallsalzen gibt. Nur 
fliissiges Schwefeldioxyd lost mit intensiver Farbe. 

Die Isolierung des Methylathers in festem Zustand 
ist nur mit groflen Schwierigkeiten gelungen, da seine 
Lebensdauer auch bei Einhaltung aller Kautelen nur 
nach Stunden zahlt. Die Verfolgung der Einwirkung 
von Methylalkohol auf das Ketochlorid ergibt bereits, 
dafi selbst in 1-prozentiger Losung unter dem Einflufi 
des in der ersten Stufe der Eeaktion ausgetretenen 
einen Molekiils Halogenwasserstoff die Verseifung des 
Athers zu Keton sehr rasch weiterschreitet. 

Der feste Methylather zeigt nun ein sehr eigentiim- 
liches Verhalten: einzelne punktformige Stellen farben 
sich ohne erkennbaren Grund orange; wenn sie nicht 
rasch mechanisch abgetrennt werden, setzt von ihnen 



») Ber. d. d. chem. Ges. 42, 1810 (1905). 
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aus eine sehnell fortschreitende Zersetzung der Substanz 

ein, die unter Salzsaureabgabe zunachst zerflieflt und in 

kurzer Zeit zu Keton erstarrt. Diese Zersetzungs- 

erscheinung ist kaum anders zu deuten, als dafi infolge 

unbekannter katalytischer Einfliisse lokal eine Umlagerung 

zu einem Oxoniunimethylchlorid einsetzt, das mit Spuren 

Feuchtigkeit sofort zu Keton, Salzsaure und Methyl- 

alkohol zerfallt. 

CH 3 O.C 6 H 4 .CH:CH x .CI rCH 3 O.C 6 H 4 .CH:CH x ,01 

\o./ -^ >C=0< 

CH,O.C«H/ \CH, 



CH s O.C 6 H/ X)CH 3 



+ H.0 



OH:(JH x 

>C 
3 O.C 6 H/ 



>C=0 + HC1 + CH3OH . 
CHj 



Die beidenletztenZersetzungsprodukte bescbleunigen 
den weiteren Zerfall, Salzsaure, indem es die Umlagerung 
beschleunigt, Methylalkohol, indem es, analog dem Wasser, 
mit der Oxoniumverbindung reagiert. Daher vermag 
Alkali die beginnende Zersetzung aufzuhalten, und Ab- 
trennung der veranderten Stellen die tibrige Substanz 
zu retten. 

Eine zweite Form der Zersetzung des bypothetischen 
Oxoniumchlorids ware unter Zerfall inChlormethyldenkbar: 

CH 3 O.C 6 H 4 .CH:CH v CI 

>C=0 
CH 3 O.C 6 H/ CH 3 

Vielleicht ist es darauf zuriickzufiihren, da6 in der 
im experimentellen Teil mitgeteilten Tabelle die gefun- 
denen Endwerte fiir die bei dem Ubergang in Keton 
frei gewordene Salzsaure hinter der Theorie etwas 
zuriickbleiben. 

Ahnliche Zersetzungserscheinungen von Chlormethyl- 
athern sind auch frtiber schon, z. B. bei dem Abkomm- 
ling des Dibenzalacetons 1 ), beobachtet worden; sie be- 
notigen dort aber langere Zeit, so dafi die Reaktion nicht 
das scharfe Bild gibt. Vermutlich liegt in dem Vorgang 
iiberhaupt der Schliissel fiir die Verseifung der Methyl- 



J ) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 2703 (1907). 
Annalen der Chemie 374. Band. 10 
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ather und damit auch der Carbinole in hydroxylhaltigen 
Solventien, indem allgeniein unter dem katalytischen 
Einflufi der Saure eine Unilagerung in die Oxoniumform 
auch bei solchen Hethylathern sehr beschleunigt wird, 
wo sie als spontane Umwandlnng nicht oder nur sehr 
langsam eintritt. 

Die Unbestandigkeit des Chlormethylathers gerade 
beim p,p-Dimethoxybenzalacetophenon ist in der Ein- 
leitung mit anderen Eigenschaften der Ketohalogenide 
in Zusammenhang gebracht worden; es sei hier noch 
darauf hingewiesen, daC das entsprechende Derivat des 
Dianisalacetons l ) sehr viel bestandiger ist. Die freien 
Carbinole verhalten sich in den beiden Fallen gerade 
nmgekehrt; die Zersetzung beider Klassen von Korpern 
beruht eben auf ganz verschiedenen Keaktionen, indem 
fur die Carbinole die Tendenz zur Wasserabspaltung 
zwischen den freien Hydroxy] gruppen, also die Bildung 
anhydridartiger Korper, zunachst dafiir in Betracht 
kommt. 

Bei der Umsetzung des Ketochlorids mit Eisessig 
entspricht das momentan sich einstellende Gleichgewicht 2 ), 
gemessen an der ausgetretenen Menge Salzsaure, fast 
theoretisch der quantitativen Bildung eines Acetats, das 
sich in der uberschiissigen Essigsaure mit prachtvoll 
violetter Farbe lost. 

CH S 0.C 6 H 4 .CH:CH.CC1 S .C 6 H 4 .0CH S + CH..COOH Z£=±- 

CH > O.C 6 H 4 .CH:CH.CCl(OCO.CH 8 ).C 6 H 4 .OCH 8 + HC1 . 

Es bestatigt sich damit die friiher geaufierte Ver- 
mutung, dafi das Gleichgewicht, bei dem die Beaktion 
zunachst zum Stillstand kommt, mit der Keaktionsfahig- 
keit des Chlorids oder besser mit der Starke des Carbinols 
als Base in Zusammenhang steht. Die weitere Verseifung 
des Acetats zu Keton unter der Einwirkung der Mineral- 
saure verlauft sehr rasch. 



«) Diese Annalen 374, 71 (1910). 

2 ) Ber. d. d. chem. Gea. 42, 1816 u. 2176 (1909). 
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Experimentelles. 

p.p-Dimethoxybenzalacetophenon, 
CH 3 . C 6 H 4 . CH : CH . CO . C 6 H 4 . OCH 3 . 
50 g (=1 Mol.) Acetylanisol 1 ) und 44 g (=1 Mol.) 
Anisaldehyd werden mit 100 ccm Alkohol und 30 ccm 
einer 5prozentigen Athylatlosung 10 Minuten gekocht. 
Die Losung farbt sich braun, schliefilich rot. Beim Ab- 
kiihlen erstarrt die Masse zu einem gelben Krystallbrei. 
Gelbe Prismen aus Alkohol. Schmelzp. 101 — 102 °. Aus- 
beute 75 g. 

0,2030 g gaben 0,5666 CO, und 0,1111 H 2 0. 

Ber. fur C 17 H 10 O 3 Gef. 

C 76,11 76,12 

H 5,96 6,08 

Konz. Schwefelsaure lost mit rotgelber Farbe. Tn 
verdiinnt alkoholischer Losung gelingt die Konden- 
sation nicht. 

Ferbindung mit Quecksilberchlorid, C 17 H ie O 3 .Hg01 2 . 

Die Verbindung fallt aus der Losung des Ketons in 
ziemlich viel Benzol auf Zusatz atherischer Quecksilber- 
chloridlosung in goldgelben, weichen, feinen Nadeln fast 



') Ber. d. d. chem. Ges. 22, 1129 (1889) und Compt. rend. 133, 
742 (1901). Die Ausbeute lafit sich nacb dem folgenden Verfahren 
wesentlieh verbessern: 66 g (= xicei Mol.) Aluminiumchlorid werden 
in einem mit EiickfluBkuhler und Tropftrichter versehenen Kolben 
mit 80 ccm trocknem Schwefelkohlenstoff uberschichtet und unter 
Eiskuhlung mit 39 g (=»eJMol.) Acetylchlorid versetzt. Wenn 
die sofort einsetzende Keaktion beendet ist, tropft man 27 g (= 1 Mol.) 
Anisol in dem MaBe zu, daB die Fliissigkeit in gelindem Sieden 
bleibt Man laBt unter ofterem Umschiitteln eine Stunde bei Zimmer- 
temperatur stehen, erhitzt noch 10 Minuten auf 30 — 40°, gieBt die 
obere Schicht ab und zersetzt die tiefviolette untere in der iiblichen 
Weise mit Eis. Die Atherlosung des Ketons wird zur Entfernung 
phenolartiger Nebenprodukte gut mit Natronlauge gewaschen, das 
Rohprodukt direkt fraktioniert. Der von 250 — 270° ubergehende 
Anteil (155 — 170° bei 14 mm) ist fast reines Keton und erstarrt 
beim Erkalten. Schmelzp. 36°. Das von Gattermann erwahnte 
hocbschmelzende Nebenprodukt entsteht unter diesen Bedingungen 
nur in untergeordneter Menge. Ausbeute 28 — 32 g. 

10* 
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quantitativ aus. Schmelzp. 150° unter Rotfarbung. Sehr 
schwer loslich in Ather, leichter in warmem Benzol. 

0,5092 g gaben 0,2160 HgS und 0,2568 Keton. 1 ) 

0,3168 g „ 0,1760 AgCl. 

Ber. fur C 17 H 16 3 . HgCl 2 Gef. 

Keton 49,72 50,43 

Hg 37,10 36,56 

CI 13,17 13,74 

Dibromid des p,p-Dimethoxybenzalacetophenons, 
CH 3 O.C 6 H 4 .CHBr.CHBr.CO.C 6 H 4 .OCH 8 . 
Zu der Losung des Ketons in Schwefelkohlenstoff 
gibt man die fiir 1 Mol. berechnete Menge Brom, ebenfalls 
in Schwefelkohlenstofflosung, langsam zu. Das Brom wird 
unter merklieher Erwarmung momentan aufgenommen. 
Beim Abkiihlen krystallisiert das Bromid in schneeweifien 
Krystallen, die nach dem Auswaschen mit Schwefel- 
kohlenstoff direkt rein sind. Ausbeute: 5,5 g aus 5 g 
Keton. Schmelzp. 140° unter Zersetzung. 

0,2090 g gaben 0,1828 AgBr. 

Ber. fur C 17 H, e 8 Br, Gef. 

Br 37,38 37,22 

Umsetzungsprodukt des Dibromids rn.it Metln/lalkohol, 

CH,0 . C 6 H 4 . CH(OCH 3 ). CHBr . CO . C 6 H 4 . OCH 3 . 
Das Dibromid wird mit der acht- bis zehnfachen 
Menge Methylalkohol 20 Minuten unter Kiickflufi gekocht. 
Der Methoxylkorper krystallisiert beim Erkalten in farb- 
losen Nadeln, die aus Methylalkohol umkrystallisiert 
werden konnen. Schmelzp. 108 — 109°. Ausbeute 50 Proz. 

0,1805 g gaben 0,3780 C0 2 und 0,0834 H 2 0. 

0,4070 g „ 0,2010 AgBr. 

Ber. fiir C 18 H 19 4 Br Gef. 

C 57,10 57,11 

H 5,01 5,13 

Br 21,10 21,02 



') Zur Ausfiibrung der Analyse vgl. Ber. d. d. chem. Ges. 37, 
3284 Anm. (1904). Das Keton wurde bei 80° zur Konstanz ge- 
trocknet. 
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Konz. Schwefelsaure lost mit kirschroter Farbe, die 
allmahlich zunimnit. Wasser fallt den Korper nicht un- 
verandert wieder aus. Moglicherweise enthalt die Losung 
das Oxoniumsalz eines durch Abspaltung von Methyl- 
alkohol gebildeten ungesattigten Ketons. 

p^p-Dimethoxyphenylcinnamenyldichloi-methan 

(Ketochlorid des p,p-Dimethoxybenzalacetophenons), 

CH s O . C 6 H 4 . CH : CH . CC1 2 . C 6 H 4 . OCH, . 

a) Doppelverbindung des Chlorids mitPhosphorpentachlorid. 
55g( = 2V 3 Mol.) Phosphorpentachlorid werden in 175 ccm 
Benzol gelost und unter Eiskiihlung mit der Losung von 
30 g Keton in 50 ccm Benzol unter Umschiitteln portions- 
weise versetzt. Es kann dazu das rohe Keton verwendet 
werden, wie es direkt bei der Kondensation entsteht. 
Die Losung farbt sich zuerst griin, dann tiefblau und 
scheidet die Doppelverbindung in feinen, stahlblauen Kry- 
stallchen ab. Nach 2 — 3 Stunden wird unter Feuchtig- 
keitsabschluB filtriert und mit Petrolather gut gewaschen. 
Vereinigt man die Losungen bei gewohnlicher Tempe- 
ratur, so erwarmen sie sich merklich; die Verbindung 
krystallisiert dann erst nach einigem Stehen in grofien 
blauen Prismen, die sclrwerer von Wasser zersetzt 
werden und sich fur die folgende Darstellung des Chlorids 
weniger eignen. Das Doppelsalz ist auch im Exsiccator 
nicht haltbar und wird am besten frisch dargestellt ver- 
wendet. tiber seine Analyse vergleiche spater. 

b) Vberfuhrung in das Ketochlorid, 

CH 3 O.C 6 H 4 .CH:CH.CCl 2 .C 8 H 4 .OCH 3 .PCl 6 

jaq 
c h 3 . c 6 h 4 . ch : ch . ccl(oh) . c 6 h 4 . och, 

Ihci 

Y 
CH 3 . C 6 H 4 . CH : CH . CC1 2 . C 8 H 4 . OCH 3 . 

Das Doppelsalz wird in nicht zu wenig Benzol auf- 
geschlammt und im Scheidetrichter mit Eiswasser zer- 
setzt. Die Benzollosung ist rotgelb, schlagt anfangs aber 
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unter dem EinfluB der im Wasser gelosten Saure haufig 
nach griin urn. Man entsauert mit eiskalter Bicarbonat- 
losung 1 ) und trocknet. am besten auf der Schiittel- 
maschine, mit Kaliumcarbonat. Die filtrierte Losung 
wird nach Zugabe einer reichlichen Menge Chlorcalcium 
unter Eiskuhlung mit trockner Salzsaure gesattigt; sie 
triibt sich und das Chlorcalcium farbt sich griin bis 
blau an. Gegen Ende der Reaktion farbt sich die Losung 
plotzlich griin (Bildung des Hydrochlorids). Man lafit 
unter haufigem Umschiitteln eine Stunde stehen, konzen- 
triert iiber dem Trockenmittel bei 30 — 35° im Vakuum 
— die grime Farbe schlagt dabei wieder in gelbbraun 
um — , flltriert unter Feuchtigkeitsausschlufi und dampft 
zur Trockne. Das als braunes 01 zuriickbleibende Chlorid 
erstarrt unter wenig Petrolather rasch zu derben, warzen- 
formig angeordneten Prismen. Man dekantiert 2 ) und 
wascht mit Petrolather nach, dem soviel Schwefelkohlen- 
stoff zugesetzt ist, daB keine Fallung entsteht. Ausbeute 
21 — 22 g. Schmelzp. 71 — 73°. Zur Reinigung lost man 
in der Kalte in wenig reinem, trocknem Schwefelkohlen- 
stoflf, versetzt mit etwas Petrolather, schiittelt kurze Zeit 
mit einer reichlichen Menge reiner, frisch gegliihter 
Tierkohle und fiigt zur filtrierten Losung Petrolather bis 
zur beginnenden Triibung. Haufig haftet dem so dar- 
gestellten Chlorid eine braunliche Verunreinigung hart- 



*) Dabei beobachtet man haufig Abscheidung geringer Mengen 
eines amorphen ovangegefiirbten Korpers, der sieh in Alkohol mit 
prachtvoll griiner Fluorescenz lost. 

2 ) Wir fanden es bei diesen enorm feucbtigkeitsempfindlichen 
Korpern allgemein zweckmaBig, soweit es ihre physikalische Be- 
sehaffenheit erlaubte, zu dekantieren, und dann im Kolben selbst 
2 — 3 Stunden an der Pumpe zu trocknen. Umzukrystallisierende 
Praparate miissen jeweils scharf getrocknet sein. Zu Filtrationen 
verwendeten wir verschlieBbare VorstoBe mit bei 100° getrockneten 
Filtern, die mittelst doppelt durchbohrten Stopfen auf die Kolben 
aufgesetzt wurden. Zum Absaugen dienten HahnvorstoBe mit ein- 
gelegten Filterplatten , die oben an einen gut wirkenden Trocken- 
apparat fur die durchgehende Luft angeschlossen waren. 
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nackig an. die sehr schwer zu entfernen ist, Schmelz- 
punkt und Analyse aber nicht beeinfluBt. Das reine 
Chlorid bildet prachtvolle, derbe, farblose Prisraen, die 
sich jedoch anch beim Auf bewahren im Vakuum und bei 
LichtabschluB bald oberflachlich braunen. Schmelzp. 78°; 
die Schmelze ist griin gefarbt. Leicht loslich in alien 
Losungsmitteln auBer Petrolather. 

0,1843 g gaben 0,4277 C0 2 und 0,0817 H a O. 

0,2524 g „ 0,2244 AgCl. 

Ber. fur CH^OjCl, Gef. 

C 63,15 63,29 

H 4,95 4,98 

CI 21,98 21,99 

Komplexverbindungen des Ketochlorids. 
Mit Quecksilber chlorid, C 17 H 16 3 Cl 2 .4HgCl 2 . Gibt man 
zu einerLosung von 4 g Quecksilberchlorid (= etwa5Mol.) 
in 125 ccm absolutem Ather 1 g Ketochlorid in athe- 
rischer Losung hinzu, so fallen braunviolette, voluminose 
Nadelchen. Sie werden mit Ather gut gewaschen, in 
dem sie schwer und farblos loslich sind. Warmes Benzol 
lost etwas leichter. Die Verbindung ist bei Feuchtig- 
keitsausschluB beliebig haltbar und der beste Nachweis 
fur Ketochlorid, selbst in sehr verdiinnter Losung, da 
sie zugleich die Unterscheidung von dem zugehorigen 
Carbinol und seinem Methylather gestattet. 

0,5590 g gaben 0,3666 HgS. 
0,6604 g „ 0,6722 AgCl. 

Ber. fur C^H^O.Clj^HgCl, Gef. 

Hg 56,85 56,53 

CI 25,23 25,13 

Mit Phosphorpentachlorid, C 17 H 16 2 C1 2 .PC1 6 . Uber die 
Darstellung der Verbindung vergleiche oben. Man arbeitet 
zweckmaBig auf moglichst grofie Krystalle hin. Sie 
wurden im vollstandig geschlossenen Apparat dekantiert, 
mit Benzol, schlieBlich mit Petrolather gewaschen und 
3 Stunden an der Pumpe getrocknet. Zur Analyse wurde 
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die mit feingepulvertem Silbernitrat iiberschichtete Sub- 
stanz nach Carius zersetzt. 

0,4397 g gaben 0,7246 AgCl und 0,0802 Mg 2 P 2 0-. 
Ber. fur C 17 H 16 2 C1,.PC1 5 + C^ Gef. 

P 5,08 5,08 

CI 40,77 40,77 

Frei von fest gebundenem Losungsmittel erhalt man 
die Yerbindung beim Arbeiten in Schwefelkohlenstoff. 
Sie bildet dann griingelbe, schimmernde feine Blattchen. 

I. 0,6970 g gaben 0,1382 Mg 8 P 2 7 . 
II. 0,4938 g „ 0,9478 AgCl und 0,1072 Mg 2 P 2 0, . 





Ber. fiir 


Gef. 




C 17 H I6 2 C1 2 .PC1 5 


I 11 


p 


5,83 


5,52 6,06 


CI 


46,75 


47,48 — 



Hydrochlorid, C 17 H 16 2 C1 2 . HC1. Die Losung des 
Chlorids in wenig Schwefelkohlenstoff wird mit Petrol- 
ather stark verdiinnt (etwa 80 ccm pro 1 g) und mit 
scharf getrockneter Salzsaure gesattigt. Bei Zimmer- 
temperatur tritt nur leichte Blaufarbung ein; wird mit 
Eis gekiihlt, so fallt nach einiger Zeit das Hydrochlorid 
in feinen blanen Nadeln aus. Da die Verbindung bei ge- 
wohnlicher Temper atur unter Abgabe der addierten Salz- 
saure in farbloses Chlorid iibergeht, ist das Trocknen 
zur Analyse etwas umstandlich. Die Krystalle wurden 
im geschlossenen Apparat von der Mutterlauge getrennt, 
mehrmals mit eiskaltem, niedrigst siedendem Petrolather 
rasch dekantiert, 1 — 2 Minuten an der Pumpe getrocknet, 
dann in ein verschliefibares Wageglaschen umgefiillt und 
im Salzsaurestrom zunachst bei 10 — 15°, schlieMch bei 0° 
getrocknet. Zur Halogenbestimmung eignet sich wegen 
der leichten Zersetzlichkeit nur Gliihen im Doppeltiegel 
mit Kalk. 

0,7852 g gaben 0,9786 AgCl. 

Ber. fur C 17 H 13 2 C1 2 .HC1 Gef. 

CI 29,62 30,84 

Benzol lost leicht mit schwach griiner Farbe, offen- 
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bar unter Dissoziation; mit Quecksilberchlorid fallt aus 
der Losung die violette Doppelverbindung. 

Perjodid, C 17 H 16 2 CL;.J 4 . 2 g Chlorid wurden in 
etwa 20 cent Schwefelkohlenstoff gelost und mit einer 
Schwefelkohlenstofflosung von 4 g (= 5 Atome) Jod ver- 
setzt. Xach wenigen Augenblicken scheidet sich das 
Perjodid als dunkler, krystallinischer Mederschlag ab; 
er wird im geschlossenen Apparat l ) abgesaugt, mit einer 
etwas jodhaltigen Miscbnng aus gleichen Teilen Schwefel- 
kohlenstoif und Petrolather gewaschen und zunachst im 
trocknen Luftstrom, schliefilich im Vakuum Tiber Kali 
nnd Olivenol getrocknet. Schmelzp. 81 — 83°. 

0,5450 g gaben 0,7964 AgJ + AgCl = 0,5598 AgCl. 

Ber. fiir C 17 H la O,Cl, .J 4 Gef. 

J 61,13 60,24 

CI 8,54 8,56 

Das Perjodid ist trocken vollkommen haltbar. 
Schwefelkohlenstoff lost unter Dissoziation mit der Farbe 
des Jods; auch Petrolather wird sofort mit Jodfarbe 
angefarbt. 

Sulfat. Konz. Schwefelsaure gibt unter Chlorwasser- 
stoffentwickelung eine violette Losung eines Sulfats; sie 
ist deutlich rotviolett-blauviolett dichroitisch und zeigt 
einen scliarf begrenzten Absorptionsstreifen zwischen 595 
bis 563 (ifi. Relativ konz. Losungen erscheinen dunkelrot. 
Aus der intensiv violett gefarbten Losung des Chlorids 
in Dimeihyhulfat kann das Sulfat infolge seiner Leicht- 
loslichkeit nicht krystallisiert erlialten werden (vgl. dazu 
das Verhalten des Ketodibromids). 



1 ) Der verwendete Apparat bestand im wesentlicben aus zwei 
iibereinander gebauten, mit Hahnen versehenen VorstoBen, die auf 
eine Saugflasche aufgesetzt waren. Der obere trug einen Tropf- 
trichter und war gleichzeitig an einen gut wirkenden Troeken- 
apparat angesehlossen. Darstellung, Filtration, Waschen und 
Trocknen im Luftstrom konnte unter volligem AusschluB von 
Feuchtigkeit erfolgen. Eine Skizze vgl. bei Krier, Dissertation 
StraBburg 1910. 
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Konz. waflrige Salz- und Salpetersaure, nicht verdiinnte 
20 prozentige Saure, nehmen das Chlorid ans seiner 
Benzollosung mit violetter Farbe auf, Salpetersaure unter 
Abscheidung stahlblauer Nadeln, offenbar eines Nitrats. 

Thionylchlorid gibt mit der Schwefelkohlenstofflosung 
eine gefarbte Fallung. Phosphoroxychlorid fallt das Chlorid 
als tief gefarbtes 01. 

Phosphortrichlorid gibt, auch im UberschuB zugesetzt, 
nur eine schwach griinliche, dichroitische Losung. 

Acetylchlorid farbt eine Losung des Chlorids in 
Schwefelkohlenstoff erst in starkem UberschuB violett, 
gibt aber keine Fallung. Ohne Verdiinnungsmittel lost 
es mit tief violetter Farbe. 

Nitrile (Benzylcyanid, Benzonitril, Acetonitril) geben 
hellblaue Losungen. 

Ferhalten gegen Schwefeldioxyd, Aus der stark mit 
Petrolather verdiinnten Losung des Chlorids in Schwefel- 
kohlenstoff ist auch bei 0° kein krystallisiertes Additions- 
produkt zu erhalten. Fliissiges Schwefeldioxyd lost mit 
iniensiv violetter Farbe, die der Losung des Sulfats in 
konz. Schwefelsaure gleicht. 

Einwirkung von Chlor, 
CH 3 . C 6 H 4 . CHC1 . CHC1 . CC1 2 . C,H 4 . OCH, (?). 
3,6 g Chlorid wurden in 25 ccm reinem (schwefel- 
kohlenstofffreiem) Tetrachlorkohlenstoff gelost und unter 
Eiskiihlung mit 41 ccm einer 0,68 normalen Chlor-tetra- 
chlorkohlenstofflosung allmahlich versetzt (ber. f. 1 Mol. = 
33 ccm). Das Chlor wird momentan absorbiert. Nach 
beendeter Zugabe waren die typischen Keaktionen des 
Chlorids (Fallung mit Quecksilberchlorid, violette Farb- 
reaktion mit Schwefelsaure) verschwunden. Stattdessen 
gab die Losung mit Schwefelsaure eine zunachst dunkel- 
rotbraune, rasch in gelbbraun umschlagende Farbung. 
Das Keaktionsprodukt, ein farbloses 01, erstarrte zwar 
in Kaltemischung, verflussigte sich aber bei Zimmer- 
temperatur wieder und konnte nicht gereinigt werden. 
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Bei der Eeduktion mit aktiviertem Aluminium in methyl- 
alkoholischer Losung bei Gegenwart von Methylat l ) ent- 
stand ein gelbliches 01 mit der violetten Schwefelsaure- 
reaktion der Ketochloridderivate. Es mufite in Analogie 
mit fruherem den Chlormethylather enthalten; an eine 
Isolierung des Korpers war bei seinen spater beschrie- 
benen Eigenschaften nicht zu denken. 

Ein mit dem Chloradditionsprodukt vermutlich iden- 
tischer Korper entsteht bei der Einwirkung Iiberschiissigen 
Phosphorpentachlorids (4 Mol.) auf die Benzollosung deb 
Ketons. Kocht man 6 — 8 Stunden, so schlagt die ur- 
spriinglich hellgriine Farbe nach sclimutzigbraun um. 
Ans der im Vakuum konz. Losung scheiden sich in der 
Kalte mir noch wenige Krystalle der Pentachloriddoppel- 
verbindung des Ketochlorids ab. Die davon abgegossene 
Losung enthalt ein gelbliches 01, das keine Chlorid- 
reaktionen mehr zeigt und die gleiche rote, nach gelb- 
braun umschlagende Farbreaktion mit konz. Schwefel- 
saure gibt. Bei den Eigenschaften des Korpers war die 
Identitat mit dem Produkt der direkten Chloraddition 
nicht exakter festzustellen. 

Einwirkung von JBrom, 
CH 3 O.C 6 H 4 .CH:CH.CClBr.C 6 H 4 .OCH 3 + Br 2 . 

2'g Ghlorid, in Schwefelkohlenstoif gelost, wurden 
mit 3,2 g (= etwa 3 Mol.) Brom in Schwefelkohlen- 
stofflosung versetzt; der sofort ausfallende mattgriine 
Niederschlag wurde filtriert und mit etwas Brom ent- 
haltendem Schwefelkohlenstoif gewaschen. Tiber die 
Apparatur und weitere Behandlung vgl. das Perjodid. 
Schmelzpunkt etwa 120° unter Zersetzung (sintern ab 
110°). 

0,4118 g gaben 0,5342 AgBr + AgCl = 0,4294 AgCl. 
Ber. fur C 17 H 16 8 C1Bi-.Bi- 2 Gef. 

Br 45,50 45,75 

CI 6,73 5,50 

J ) Vgl. diese Annalen 374, 72 (1910). 
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Danach liegt in der Hauptsache das Perbromid des 
Chlorobromids vor, dem geringe Mengen des Perbromids 
des Ketodibromids beigemengt sind. 1 ) Beide Korper ver- 
danken ihre Entstehung einem Ersatz der Chloratome 
des Chlorids durch Brom. 

Audi mit einem Molekiil Brom entsteht nicht primar 
Chlorobromid, sondern direkt Perbromid, wahrend ein 
Teil des Chlorids unverandert bleibt: Zu 2 g Chlorid 
in Schwefelkohlenstofflosung wurden 10 ccm einer 
5prozentigen Brom-Schwefe]kohlenstofflosung eingetropft 
(ber. 0,49 g). Jeder Tropfen erzeugte eine dunkle Wolke. 
die beim Umschiitteln wieder verschwand; doch behielt 
die Losung bereits nach dem zweiten Tropfen eine 
griinbraune Farbe. Ein Niederschlag entstand nicht. 
Erst beim Konzentrieren im Vakiram schied sich Per- 
bromid aus (0,5 g). Die letzten Mutterlaugen enthielten 
ein farbloses, partiell krystallisierendes 01 mit den 
Eeaktionen des Chlorids. 

Bichloradditionsprodukt des p,p-Dichlorphenylcinnamenyl- 

dichlormethans, 2 ) 

C1.C H 4 .CHC1.CHC1.CC1 2 .C 6 H 4 .C1 . 

Das Chlorid wird in reinem Tetrachlorkohlenstoff 

mit 1,2 Mol. Chlor auf einmal versetzt. Die Addition 

erfolgt langsam uud dauert auch bei direkter Sonnen- 

bestrahlung mehrere Stunden; vorteilhaft lafit man die 

Temperatur auf 25 — 30° steigen. Der Verlauf kann 

durch das allmahliche Verschwinden der rotvioletten 

Schwefelsaurereaktion kontrolliert werden. Man destil- 

liert das Losungsmitte] im Vakuum ab. Das zunachst 

olig zuriickbleibende Chlorid krystallisiert aus Methyl- 

alkohol, von dem es auch in der Siedehitze nicht ver- 

andert wird, in feinen, weifien, unregelmaBig angeordneten 



') Ubei' beide Perbromide vgl. die folgenden Abhandlungen. 
Der Schmelzpunkt des reinen Chlorobromidperbromids ist dort zu 
122° (Zers.) angegeben. 

2 ) Vgl. Ber. d. d. chem. G-es. 42, 1804 (1909). 
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18 g 


„ 0,5872 AgCl. 




Ber. fur C 15 H 10 CI, 


C 


44,66 


II 


2,48 


CI 


52,86 
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Nadeln. Schmelzp. 101° ohne Zersetzung. Leicht loslich 
in alien Losungsmitteln aufier Alkohol. Konzentrierte 
Schwefelsaure gibt keine Farbreaktion. 

0,17S7 g gaben 0,2930 C0 2 und 0,0436 II 2 0. 

Gef. 
44,72 
2,73 
53,45') 

Wird die Benzollosung des Chlorids mit Zinkstaub 
und etwas Essigsaure versetzt, so farbt sie sich schwach 
gelb und gibt sehr bald eine blaurote, der des Keto- 
chlorids gleichende Schwefelsaurereaktion. Ein mit einer 
grofieren Menge ausgefiihrter Versuch ergab als Eeak- 
tionsprodukt ein gelbes 01, das zwar ebenfalls die blau- 
rote Farbreaktion zeigte, bei der Verseifung mit Eisessig- 
Schwefelsaure jedoch nicht das infolge seiner Schwer- 
loslichkeit so leicht zu isolierende Keton lieferte; 
Ketochlorid diirfte also, wenn iiberhaupt, nur in ganz 
untergeordneter Menge zuriickgebildet worden sein. 

Einen unerwarteten Verlauf nimmt die Eeduktion 
mit aktiviertem Aluminium in Methylalkohol. 2 ) 

p,p-Dichlorphei<ylbenzylacetylen(?), 
C1.C 6 H 4 .C;C.CH 2 .C 6 H 4 .C1 . 
Zu 2 g des Dichlorids in 30 ccm Methylalkohol gibt 
man 10 g stark aktiviertes Aluminium und rasch 50 ccm 
2 1 / 2 Pi"OzentigeNatriummethylatl6sung. Die ziemlich trage 
verlaufende Reaktion wird durch ofteres kurzes An- 
warmen unterstiitzt. Nach 5 Minuten filtriert man, fallt 
mit Wasser und isoliei't das Reaktionsprodukt mit Ather. 



') Der stets etwas zu hoeh gefundene Chlorgehalt ist vermut- 
lich auf eine geringe Substitution zuriiekzufuhren, die unter den bei 
der Darstellung eingebaltenen Bedingungen leieht verstandlich ist. 
Dafiir spricht, daB die gleiclie Erscheinung auch bei dem im fol- 
genden beschriebenen Keduktionsprodukt wiederkehrte. Die Sehmelz- 
punkte beider Korper sind vollkommen scharf. 

») a. a. 0. 
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Es bildet eine halbfeste Masse, aus der mit gut gekiihitem 
Petrolather ein krystallisierter Korper in einer Ausbeute 
von 25 — 30 Proz. des angewandten Chlorids isoliert 
werden kann. Farblose, diinne Blatter aus Hethylalkohol, 
die meist etwas rotlich gefarbt sind. Schmelzp. 80 — 80 V2 - 
Konzentrierte Schwefelsaure gibt eine blaurote, anfangs 
nicht sehr intensive Farbreaktion. 

0,2300 g gaben 0.5790 CO s und 0,0780 H s O. 



50 g 


„ 0,2300 AgCl. 






Ber. fur C 15 H I0 C1 2 


G-ef. 


c 


68,96 


68,66 


H 


3,83 


3,77 


CI 


27,20 


27,75 



p,p-I)im.ethoxyphenylcinnameiiylchlorcarbinol, 

CH 3 O.C 6 H 4 .CH:CH.CCl 2 .C 3 H 4 .OCH 3 + H s O >- 

CH 3 O.C 6 H 4 .CH:CH.CCl(OH).C 6 H 4 .OCH 3 + HC1 . 

Die Einwirkung von Wasser fiihrt sehr rasch zum 
Ersatz eines der Chloratome durch Hydroxyl. Den zeit- 
liclien Yerlauf der Reaktion, gemessen an der Menge der 
ausgetretenen Salzsaure, gibt die folgende Tabelle. Yer- 
such I ist aus Griinden experimenteller Natur gesondert 
durchgefiihrt: die Substanz wurde in etwa 150 ccm Ather 
gelost nnd im Scheidetrichter kurz mit Wasser durch- 
geschiittelt. In der moglichst quantitativ abgetrennten 
waBrigen Schicht wurde die Saure titrimetrisch bestimmt. 





Substanz 

g 


Zeit 
Min. 


Verbrauch 

0,10634n 

NaOH 

ccm 


n r j ™\ Berechnet 
Gefunden CI 1 f i CI 

Proz. | Proz. 


I 


0,2395 


etwa 2 


4,65 


7,33 




II 


0,1138 


15 


3,20 


10,61 




III 


0,1138 


30 


3,25 


10,87 


10,99 


IV 


0,1138 


60 


3,25 


10,87 




V 


0,1138 


180 


3,25 


10,87 
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Versuch II — V stellen eine Yersuchsreihe dar; ihre 
Durchfuhrung entsprach den Vorschriften friiherer An- 
gaben. 1 ) Verwendet: 1,0247 g Subst. in 150 ccm Ather 
und 225 ccm athergesattigtes Wasser. Die Titrationen 
beziehen sich auf je 25 ccm. 

Zur Darstellung des Carbinols lost man das Chlorid 
(nicht liber 10 g) unter Zusatz von 5 — 10 ccm Benzol 
in dem 40— 50fachen Volumen alkoholfreien Athers nnd 
schuttelt im Scheidetrichter mit ofters erneuertem Wasser, 
bis Quecksilberchlorid keine Fallung mehr gibt. Man 
trocknet iiber Kaliumcarbonat, konzentriert nicht zu weit 
auf dem Wasserbad und saugt den Eest des Losungs- 
mittels an der Pumpe ab. Das als rotlichbraunes 01 
zuriickbleibende Carbinol wird sofort in wenig Benzol 
aufgenommen; anf Zusatz von Petrolather bis zur be- 
ginnenden Triibung erstarrt die Losung zu einer volu- 
minosen, aus stark verfilzten, schneeweifien Nadeln be- 
stehenden Masse, die das Losnngsmittel vollig aufsaugt. 
Ausbeute 80 — 85 Proz. des Chlorid s. Bei der Darstel- 
lung ist vor Licht zu schiitzen; die verwendeten Ge- 
faBe, Stopfen usw. miissen absolut saurefrei sein. Es 
mischen sich dem Carbinol sonst olige Zersetzungspro- 
dukte bei, von denen es nicht getrennt werden kann. 2 ) 
Aus dem gleichen Grunde ist auf Vollstandigkeit der Zer- 
setzung des Chlorids stets zu priifen. 

Das Carbinol wird durch Umkrystallisieren aus Ben- 
zol-Petrolather gereinigt. Schmelzp. 75 — 76°. Leicht 
ISslich in alien Losungsmitteln anfier Petrolather. Die 
trockne Substanz wird beim Eeiben aufierst elektrisch. 
Das Carbinol ist auch in reinem Zustand nur kurze Zeit 
haltbar und zerflieBt bald zu einem gelblichen 01. Das 
Carbinol halt Benzol hartnackig fest. Da es bei hoherer 

1 ) Vgl. Ber. d. d. chem. Ges. 42, 2169 (1909). 

2 ) Eine teilweise Verwertung sololier miBgliiekter Operationen 
ist durch Euckverwandlung in das Ketochlorid mittels Salzsaure 
moglich. Darin liegt zugleich der Beweis, daB diese oligen Pro- 
dukte in der Hauptsache noch aus Carbinol bestehen. 
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Temperatur nicht getrocknet werden kann, muB es zur 
Analyse aus einem Gemisch von Ather-Petrolather krystal- 
lisiert werden. Solche benzolfreien Praparate sind je- 
doch noch unbestandiger und miissen innerhalb weniger 
Stunden verwendet werden. 

0,1992 g gaben 0,4880 C0 2 und 0,1046 H 2 0. 

0.3626 g „ 0,1704 AgCl. 

Ber. fur C 17 H 17 3 C1 Gef. 

C 66,99 66,82 

H 5,58 5,83 

CI 11,66 11,63 

Konzentrierte Schwefels&ure lost ohne Salzsaureab- 
spaltung mit violetter Farbe; die Losung zeigt einen 
scharf begrenzten Absorptionsstreifen von 595—563 p/i, 
ist also identisch mit der entsprechenden Losung des 
Chlorids. Mit Quecksilberchlorid bleibt die Losung des 
Carbinols farblos und klar; Phosphorpentachlorid fallt 
die Doppelverbindung des Ketochlorids. 

Das Carbinol entsteht auch bei der Einwirkung von 
Silberoxyd auf die atherische Losung des Chlorids unter 
den friiher mitgeteilten Bedingungen. 1 ) Abgesehen von 
der groBeren Kostspieligkeit und Umstandlichkeit des 
Verfalirens sind die so dargestellten Praparate auch 
weniger rein. ..,,..-,-, 

tlbrrfuhrung in das Ketochlorid. Sie erfolgt glatt bei 
der Einwirkung trockner Salzsaure auf die Benzollosung 
des Carbinols nach der fur die Darstellung des Keto- 
chlorids friiher gegebenen Vorschrift. Das aus reinem 
Carbinol dargestellte Chlorid ist blendend wei8. Schmelz- 
punkt 78°. 

Methylather des 

p. p-Dimethozyphenylcinnamenylchlor carbinols, 

CH 3 . C 6 H„ . CH : CH . CC1(0CH 8 ) . C 6 H 4 . OCH 3 . 

Das Chlorid tauscht mit Methylalkohol momentan 
ein Chloratom gegen Methoxyl aus; sehr rasch setzt dann 
in der alkoholischen Losung unter der Einwirkung der 

') Vgl. Ber. d. d. chem. Ges. 40, 2698 (1907); 42, 1818 (1909). 
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Saure die Yerseifung des primar gebildeten Methylathers 
zu Keton ein. Die anfangs rein violette Schwefelsaure- 
reaktion des Reaktionsprodukts geht iiber verschiedene 
Mischtone sehliefilich in die rein rotgelbe des Ketons iiber. 
Zu den in der folgenden Tabelle znsammengestellten 
Bestimmungen der zu verschiedenen Zeiten ausgetretenen 
Menge Salzsaure wurden 1,9756 g Chlorid in 10 cent 
Benzol geiost und mit Methylalkohol auf 200 ccm auf- 
gefiillt. Um richtige Anfangswerte zu erhalten, ist es 
notig, den Alkohol moglichst rasch zuzugeben und sofort 
zu mischen. Temperatur etwa 17 °. Die Einzelbestimmungen 
wurden mit je 20 ccm der Losung ausgefiihrt. Uber die 
Einzelbeiten vgl. an friiherer Stelle. 1 ) 





Substanz 


Zeit 


Verbrauch 
0,1051 n-NaOH 


Gefunden 

CI 


Berechnet 

CI 




g 


Stunden 


com 


Proz. 


Proz. 


I 


0,1976 


/60 


5,7 


10,76 




II 


0,1976 


1 


9,6 


18,13 


1 CI: 10,98 


III 


0,1976 


3 


9,7 


18,32 




IV 


0,1976 


8 . 


9,8 


18,50 




V 


0,1976 


24 


9,85 


18,60 


2C1:21,96 


VI 


0,1976 


48 


9,80 


18,50 





Die Isolierung des Methylathers gelingt nur bei 
peinlicher Einhaltung bestimmter VorsichtsmaJkegeln: 

2 g Chlorid werden in wenig Ather geiost und mit 
120 ccm Methylalkohol auf einmal versetzt. Man gibt 
sofort Eisstiickchen zur Losung, fallt mit Eiswasser, 
nimmt in Ather auf und entfernt den gelosten Methyl- 
alkohol durch griindliches wiederholtes Durchschiitteln 
mit Wasser. Die Atherlosung wird dann iiber Kalium- 
carbonat getrocknet und bei LichtabschluB unter sorg- 
faltigem Ausschlufi von Sauren bei gewohnlicher Tem- 
peratur abdestilliert. Das zunachst olig zuriickbleibende 
Eeaktionsprodukt erstarrt meist spontan, sonst reibt 



*) Ber. d. d. cbem. Ges. 39, 2994 (1906). 
Annalen der Chemie 374. Band. 



11 
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man mit einigen /Tropfen mit etwas Methylat versetztem 
Methylalkohol an; zur Keinigung lost man in moglichst 
wenig Ather, versetzt mit alkalisch gemachtem Methyl- 
alkohol nnd kiihlt in Kaltemischung. Der Methylather 
krystallisiert rasch in glanzend weifien, dlinnen Blattchen. 
Sie miissen unter Eiskiihlung im Dunkeln an der Pumpe 
getrocknet werden. Auch der zum Auswasehen ver- 
wendete Methylalkohol ist schwach alkalisch zu halten. 
Schmelzp. 44—45°. 

0,3112 g gaben 0,7716 C0 2 und 0,1698 H 2 0. 

0,3640 g „ 0,1710 AgCl. 

Ber. fur C 18 H I9 3 C1 Gef. 

C 67,81 67,62 

H 5,96 6,06 

CI 11,14 11,6s 1 ) 

Konzentrierte Schwefelsaure lost ohne Bildung von 
Halogenwasserstoff mit violetter Farbe; ebenso, und zwar 
intensiv gefarbt, ist die LOsung in fliissigem Schwefel- 
dioxyd. 

Trotzdem der geschmolzene Methylather beim Er- 
kalten wieder krystallisiert, zersetzt er sich auBerst 
leicht bereits bei gewohnlicher Temperatur. Die Zer- 
setzung beginnt aus unbekannten Ursachen an einzelnen 
Stellen, die sich orange farben und schreitet von da 
durch die ganze Masse fort. Diese blaht sich unter 
Salzsaureentwickelung auf und geht in Keton iiber. 
Schmelzp. 97 — 100° (Mischprobe). Trennt man solche in 
Zersetzung begriffene Stellen ab, so halt sich der Kest 
des Praparats wieder einige Zeit; auch durch Uber- 
gieJBen von mit Alkali versetztem Methylalkohol kann die 



*) Der zu. hoch gefundene Wert fiit Chlor diirfte auf geringe 
Mengen beigemengtes Chlornatrium zuruckzufiihren sein, deren Ent- 
stehung wahrend des Krystallisierens , durch geringe, von dem 
Alkali sofoi-t aufgehaltene Zersetzung (vgl. unten) sieh nicht ver- 
meiden liiBt. Die Elementaranalyse wird durch die aus dem Zuviel 
berechenbare Menge (etwa 0,0007 g) nur unbedeutend innerhalb der 
Fehlergrenzen beeinfluBt. 

FreiesBuch(2012) 



bei den Ketohalogeniden ungesattigter Ketone. 155 

Keaktion aufgehalten werden. In reinem Methylalkohol 
gehen die Praparate regelmaBig in Keton iiber. 

Die glatte Riiekverwandlung in das Ketochlorid ist 
nicht gelungen. Gibt man znr Losung des Methylathers 
in Benzol mit Salzsaure gesattigtes Benzol im Dber- 
schufi, so findet, nach der Schwefelsaurereaktion der 
Losung zu schlieBen, rasch Umwandlung in Keton statt. 
Bessere Resultate gab Acetylchlorid. Der Methylather 
loste sich in einem Gemisch mit dem gleichen Volumen 
Benzol momentan mit zunachst hellgriiner, bald braun- 
gelber Farbe. Beim Abdestillieren im Vakuum blieb ein 
01, das teilweise krystallisierte; die Krystalle waren von 
dem 01 nicht vollig zu trennen. Beichliche Bildung von 
Chlorid konnte aber durch die Fallung mit Quecksilber- 
chlorid nachgewiesen werden. 

Einwirkung von Eisessig auf das Ketochlorid, 
CH 3 0.C 6 H 4 .CH:CH.CC1 2 .C 8 H 4 .0CH 3 + 2CH 3 .COOH ->• HC1 + 

CH 3 . C 6 H 4 . CH : OH . CC1(0 . CO . CH 8 ) . C 6 H 4 . OCH 3 >- 

CH s O . C 6 H 4 . CH : CH . CO . C„H 4 . OCH 3 + HC1 + (CH, . C0) 2 . 

Die Keaktion wurde durch Bestimmung der aus- 
getretenen Menge Halogenwasserstoff zeitlich verfolgt. 
Die Verseifung zu Keton setzt so rasch ein, daB die 
erste Stufe auch bei raschestem Arbeiten meist nicht 
rein zu fassen ist; doch folgt aus der Tabelle, da8 sich 
das ihr entsprechende Gleichgewicht l ) momentan ein- 
stellen mufi. Die Losung des Chlorids ist zunachst 
violett (etwa einer diinnen Permanganatlosung gleichend) 
und geht iiber verschiedene Mischtone mit dem Fort- 
schreiten der Eeaktion in gelb fiber; entsprechend andert 
sich auch die Farbreaktion mit konz. Schwefelsaure. 

In der folgenden Tabelle ist Versuch I gesondert 
ausgefuhrt, die tibrigen Bestimmungen bilden eine Ver- 
suchsreihe (2,4848 g Chlorid in 25 ccm Benzol gelost und 
mit Eisessig auf 250 ccm aufgefullt). Uber die Aus- 



») Ber. d. d. chem. Ges. 42, 1816 (1909). 

11* 
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fiihrung der Einzelbestininiungen. fur die je 40 — 50 ccm 
der Losung verwendet wurden, vgl. friihere Arbeiten. 1 ) 





Substanz 


Zeit 


Verbrauch an 
0,9837 n-AgNO, 


Gefunden Berechnet 
CI CI 




g 


Stunden 


ccm 


Proz. 


Proz. 


I 


0,2450 


;eo 


8,2 


11,69 




II 


0,4969 


V* 


19,6 


13,78 


1 CI: 10,98 


III 


0,4969 


1 


22,55 


15,67 




IV 


0,4969 


3 


25,9 


18,20 




V 


0,4969 


8 


28,24 


19,82 


2C1:21,96 


VI 


0,3976 


24 


23,9 


21,00 





2. Tiber das Ketodibromid 
des p, p-Dimethoxybenzalacetophenons ; 

von Fritz Straus. 

Darstellung. 

Die bisher noch unbekannten Ketodibromide un- 
gesattigter Ketone z. B. 

C„H 6 . CH : CH . CBr, . CH : CH . C 6 H 5 
konnen nicht mit Phosphorpentabromid dargestellt werden; 
das Bromid wirkt auch bei tiefer Temperatur auf die 
Losungen der Ketone wie freies Brom nnd bildet die 
bekannten Additionsprodukte an die Athylenbindungen. 
Darin tritt auch keine Anderung ein, wenn man, in An- 
lehnung an die erste Darstellung eines Ketochlorids 
durch Baeyer 2 ) aus Pentachlorid und dem gefarbten 
Hydrochlorid des Ketons, Phosphorpentabromid auf das 
Gemisch der Hydrobromide zur Einwirkung bringt, wie 
es nach Vorlander 3 ) in mit Bromwasserstoff gesattigten 
Losungen der Ketone enthalten ist. Mit Dibenzalaceton 



1 ) a. a. 0. 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 2996 (1901). 

3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 37, 3367 (1904). 
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entstand im einen Fall das Dibromid l ) (I), im anderen das 
von Vorlander beschriebene Bromadditionsprodukt des 
farblosen Hydrobronrids 2 ) (II). 
C 6 H S . CHBr. CHBr. CO. CH:CH.C 6 H 6 (I) 

C,H 5 . CHBr . CH 2 . CO . CHBr . CHBr . C e H 5 (II) . 

In wenig durchsichtiger und nicht vorauszusehender 
Weise ist das Ziel schliefilich mit Phosphortribromid er- 
reicht worden. Der eigentliche Verlauf der Keaktion 
hat nicht vollstandig aufgeklart werden konnen; nach 
empirischen Versuchen sind zwei Molekiile des Bromids 
hinreichend, die man auf die Benzollosung des Ketons in 
der Siedehitze einwirken laBt 3 ); die Umsetzung benotigt 
bei den einzelnen Ketonen sehr verschiedene Zeit, ver- 
lauft in keinem der untersuchten Falle aber momentan. 
Der verwendete Phosphor findet sich organisch gebunden 
in Form saurer Verbindungen wieder, die nicht krystalli- 
sieren, in Ather und Benzol loslich sind und sich durch 
ein sehr charakteristisches Verhalten — Bildung oliger, 
in iiberschiissigem Alkali schwerloslicher Natriumsalze — 
auszeichnen. 

Die Eeaktion hat nicht die allgemeine Bedeutung 
wie z. B. die Einwirkung von Phosphorpentachlorid, 
und bleibt, wenigstens was ihre praktische Brauchbar- 
keit anbelangt, beschrankt auf Ketone mit sehr reaktions- 
fahiger Carbonylgruppe, das sind in der Hauptsache 
die methoxylsubstituierten, die auch mit Pentachlorid 
sehr leicht reagieren. Sind diese Bedingungen nicht 
erfullt, wie z. B. beim Dibenzalaceton, so treten nicht 
weiter aufgeklarte Nebenreaktionen auf, aufierdem er- 
leidet, wie sich durch Farbreaktionen verfolgen lafit, 



1 Ber. d. d. chem. Ges. 36, 1498 (1903). 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 37, 3368 (1904). 

3 ) Die Auswahl in den Losungsmitteln ist nicht sehr groB. 
Dianisalaceton wird z. B. aus atherischer Losung quantitativ ais 
gefarbtes Monohydrobromid (Ber. d. d. chem. Ges. 36, 3543 [1903]) 
gefallt; der notwendige Bromwasseratoff muB von einer Umsetzung 
des Phosphortribromids mit dem Ather herstammen. 
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bei dem langsamen Verlauf der Eeaktion primar ge- 
bildetes Dibromid weitere Yeranderung; reaktionstrage 
Ketone, wie z. B. pjp-Dichlor-benzalacetophenon 1 ) und 
-dibenzalaceton 2 ), scheinen iiberhaupt nicht zureagieren. 3 ) 

Da bei der Eeaktion, wie erwahnt, nichtfliichtige 
Nebenprodukte entstehen, kann das Dibromid nicht als 
Biickstand gewonnen, sondern muB aus der Losung in 
irgend einer unloslichen Form entfernt werden; dazu sind 
am besten Komplexe mit Metallsalzen und unter diesen 
die mit Quecksilberbromid verwendbar. Auch von diesem 
Gesichtspunkt aus ist man auf die methoxylsubstituierten 
Ketone als das geeignete Material angewiesen, da ihre 
Ketohalogenide die bestandigsten Komplexe bilden. Die 
Eeaktion ist daher mit Dianisalaceton und p,p-Dimethoxy- 
benzalacetophenon durehgefiihrt worden. 

Feb.lt diese Moglichkeit, so bleibt nur fibrig, das 
gebildete Ketodibromid in sein Dibromadditionsprodukt 

C 6 H 6 . CHBr . CHBr . CBr, . CH : CH . C 6 H 5 

iiberzufuhren, in welcher Form es zngleicb. schwerlbslich, 
und gegen Wasser und Natronlauge nicht empfindlich 
ist, und so von den Nebenprodukten getrennt werden 
kann. So wurde bei orientierenden Yersuchen mit 
Dibenzalaceton verfahren, dessen Ketodibromid mit Queck- 
silberbromid nicht geiallt wird. Die Brauchbarkeit der 
Methode wird also, abgesehen von dem ungiinstigen 
Verlauf der Eeaktion selbst, noch weiterhin durch die 
Notwendigkeit eingeschrankt, das Ketobromid erst aus 
seinen Additionsprodukten zu regenerieren. Fiir diese 
Ketone diirfte daher bis jetzt die Umsetzung ihrer Keto- 
chloride mit Bromwasserstoff als einziger Weg fiir die 
Darstellung der Ketobromide in Betracht kommen. 4 ) 



l ) Ber. d. d. cliem. Ges. 42, 1804 (1909). 
"-) Ber. d. d. chem. Ges. 39, 2997 (1906). 

s ) Uber eine Darstellungsmethode fiir Ketodibromide von ver- 
mutlich allgemeiner Anwendbarkeit vgl. diese Annalen 370, 327 (1909). 
4 ) »• a. 0. 
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Aus diesen Doppelverbindungen mit Queeksilber- 
bromid. die auf ein Molekiil Ketodibromid drei Molekfile 
des Metallbromids enthalten, wild das freie Ketodibromid 
in ahnlicher Weise fiber das Bromcarbinol erhalten, wie 
die Ketochloride aus ihren Doppelverbindungen mit 
Phosphorpentachlorid 1 ): man zersetzt mit waBriger Brom- 
kaliumlosnng und ffihrt die zunachst entstehenden Brom- 
carbinole mit Bromwasserstoff in die Ketodibromide fiber. 
[CH 3 O.C 6 H 4 .CH:CH.CBr 2 .C 6 H 4 OCH 3 + 3HgBr 2 ] 

|H 2 
CH 8 . C 6 H 4 . CH : CH . CBrfOH) . C a H 4 OCH 3 

JHBr 
CH 3 O.C 6 H 4 .CH:CH.CBr s .C 6 H 4 .OCH 8 . 

Nur ist es hier durchaus notig, von den reinen 
Carbinolen auszugelien, diese also zu isolieren und dadurch 
wird die ganze Zersetzungsoperation eine sehr prekare, 
die groBe Vorsicht erfordert. Die Ausbeuten an reinem 
Carbinol sind keine sehr guten und betragen im Maximum 
35 Proz. des angewandten Ketons; das Carbinol entsteht 
zwar in weit grofierer Menge, kann aber von den Neben- 
produkten nicht getrennt werden. 

Das Bromcarbinol des p, p-Dimethoxybenzalaceto- 
phenons 

CH s O . C„H 4 . CH : CH . CBr(OH) . C 6 H 4 OCH 3 

gleicht in seinen physikalischen Eigenschaften wie auch 
in seinem chemischen Verhalten so vollstandig dem 
Clilorderivat, daB eine gesonderte Besprechung iiberfltissig 
erscheint; nur ist es eher noch zersetzlicher, auch licht- 
empfindlich, und farbt sich bereits im zerstreuten Tages- 
licht bald violett. 

Die Uberfuhruruj in das Ketodibromid bietet, nach 
dem fur die Darstellung von Chlorobromiden aus Chlor- 
carbinolen ausgearbeiteten Verfahren, 2 ) keine besonderen 
Schwierigkeiten und verlauft quantitativ. Komplikationen 



') Vgl. z. B. die vorangehende Abhandlung. 
! ) Diese Annalen 370, 339 (1909). 
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(lurch das Hydrobromid treten nicht auf, da das zweite 
Molekiil Bromwasserstoff im Yakuum vollstandig ab- 
gegeben wird. Isoliernng nnd Keinigung des Dibromids 
verlangen jedoch groBe Aufmerksamkeit und gehoren zu 
den empfindlichsten Operationen in der ganzen Gruppe. 
Bei der Ubertragung der Eeaktionsfolge auf das 
Dianisalaceton kann das Bromcarbinol als Zwischenpro- 
dukt nicht benutzt werden, da es, ebensowenig wie das 
Chlorcarbinol x ), geniigend bestandig ist; es kann aber 
durch seinen Methyldther 

CH s O.C 8 H 1 .CH:CH.CBr(OOH3).CU:CH.C 6 H 4 .OCH l , 
ersetzt werden, der direkt aus der Quecksilberbromid- 
doppelverbindung bei der Zersetzung mit einer Losung 
von Bromkalium in maBig verdiinntem Methylalkohol 
entsteht. In ganz ahnlicher Weise wie friiher das 
Hydrochlorid des Ketochlorids, 2 ) laBt sich daraus das 
Dibromid als sehr bestiindiges, schon krystallisierendes 
Hydrobromid 

GH 3 O.G 6 H 4 .CH:CH.CBr 4 .CH:CH.C 6 H 4 .OCH 3 + HBr 
erhalten. Die Isolierung des freien Ketodibromids dlirfte 
den gleichen Schwierigkeiten wie die Darstellung des 
Ketochlorids begegnen. 

Das Ketodibromid des p,p-Bimethoxybenzalacetophenons 
CH s O . C 6 H 4 . CH : CH . CBr 2 . C 6 H 4 . OCH 3 
krystallisiert in prachtvollen , intensiv citronengelben 
Prismen, die auch bei Licht- und FeuchtigkeitsabschluB 
nicht sehr lange haltbar sind. Die Eigenfarbe des 
Korpers ist auf das ionogen gebundene Brom zuriick- 
zuflihren, da sie sich allgemein auch bei den Chloro- 
bromiden findet. 8 ) Die kiirzlich 4 ) von Kehrmann publi- 
zierte Vermutung, die gelbe Farbe des Triphenylbrom- 



») Diese Annalen 374, 43 (1910). 

2 ) Diese Annalea 374, 43 (1910). 

3 ) Uber ihre theoretische Bedeutung vgl. diese Annalen 370, 
317 (1909). 

4 ) Diese Annalen 372, 298 (1910). 
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methans sei durch eine in fester Lbsung beigemengte 
gelbe chinoide Form vernrsacht, ist nicht haltbar. da 
eine entsprechende Form der Ketohalogenide violett ware. 
Nnr beim Triphenylmethan fallt die Eigenfarbe zufallig 
mit der Farbe der Komplexverbindungen zusammen. 

Der Schmelzpunkt des Ketodibromids liegt auf- 
fallenderweise tiefer wie der des Chlorids; beide Korper 
bilden im ubrigen isomorphe Mischungen. 

Komplexverbindungen. 
Das Ketobromid bildet zahlreiche gefarbte Komplex- 
vabindungen, die, soweit sie in der Reihe der Chlorver- 
bindungen Analoga haben, diesen im Aussehen, und 
groBtenteils auch der Zusammensetzung, gleichen; es 
sind prachtvoll krystallisierende, violette Korper mit 
griiner oder stahlblauer, oft metallisch glanzender Ober- 
flachenfarbe. Man kann im allgemeinen sagen, daJJ die 
gleichen Verbindungen in der Bromidreihe stabiler sind, 
also weniger leicht dissoziieren. Es gilt dies z. B. flir 
das Hydrobromid, vor allem aber fiir das Additionsprodukt 
mit Schwefeldioxyd; dieses letztere kann, ahnlich wie bei 
dem Ketochlorid des Dianisalacetons, 1 ) ans den Losungen 
des Bromids in Petrolather gefallt werden und enthalt 
ein Molekiil Schwefeldioxyd. Damit ist in einem weiteren 
Fall der den gefarbten Losungen in niissigem Schwefel- 
dioxyd zugrunde liegende Komplex isoliert. Besondere 
Beachtung verdient in dieser Hinsicht, daB auch das 
Bromcarbinol von Schwefeldioxyd unter ahnlichen Be- 
dingungen als intensiv gefarbtes 01 gefallt wird, 2 ) so daB 
die fiir die gefarbten Losungen der Chloride aus der 
Isolierung dieser Komplexe gezogenen Schliisse 3 ) auch auf 
die gefarbten Losungen der Carbinole ausgedehnt werden 



•) Diese Annalen 374, 44 u. 68 (1910). 

! ) Ein gelb gefarbtes Additionsprodukt von Triphenylcarbinol 
mit Schwefeldioxyd erwahnt bereits Walden, vgl. Ber. d. d. chem. 
Ges. 35, 2022 (1902). 

8 ) Diese Annalen 374, 55 (1910). 
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mtissen. Die Carbinole lassen sich danach nach der 
Bestandigkeit ihrer Additionsprodukte ahnlich in eine 
Eeihe ordnen, wie dies vor kurzem 1 ) mit einigen Keto- 
chloriden mit Hinsicht auf andere Komplexe geschah; 
am Ende stehen diejenigen G-lieder, die auch in fliissigem 
Schwefeldioxyd gelost keine gefarbten Additionsprodukte 
zu bilden vermogen. 

Per/ialoide sind mit Brum und Jod dargestellt und 
eingehend bereits bei dem Ketochlorid 2 ) mit besprochen 
worden. Sie enthalten 2 Atome Brom bzw. 4 Atome Jod, 
sincl auch im Vakuum bestandig und dissoziieren in 
geringem Mafie mit organischen Losungsmitteln. Das 
Perbromid entsteht auch mit Phosphorpentabromid, das 
hier ebenfalls wie freies Brom reagiert, so dafi die den 
PhosphorpentachloriddoppelverbindungenderKetochloride 
entsprechenden Verbindungen in der Bromidreihe nicht 
dargestellt werden konnen. 

Losungen des Sulfats, und zwar identische, wie auf 
optischem Wege nachgewiesen werden konnte, entstehen 
sowohl aus dem Ketodibromid, wie aus dem Bromcarbinol 
mit konz. Schwefelsaure und bilden die charakteristische 
Erkennungsreaktion fiir alle Abkommlinge des Bromids. 

CH 3 O.C 6 H 4 .CH:CH v .Br 

>C< + H,S0 4 = 
CH 3 O.C 6 H/ X Br 



CH 3 O.CJl/ \)H 



CH 3 O.C 6 H 4 .CH:CH x .Br 

>C< + H 2 S0 4 

~ ~ M)H 

HBr + , 

\CH,O.C,II 4 .CH:CI 

CH 3 O.C 6 H t / \0S0 3 H 



v CH 8 O.C 6 II 4 .CH:CH, .Br 



,o +/ 



= H,' 

Sie sind prachtvoll rotviolett gefarbt, mit blau- 
violettem Dichroismus und unterscheiden sich fiir das 
Auge nicht von entsprechenden Losungen der Chlorid- 



') Dieae Annalen 374, 52 (1910). 
s ) Vgl. S. 131. 
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derivate. Die optische Untersuchung ergibt jedoch eine 
Verschiebung des Absorptionsstreifens nach dem roten 
Ende des Spektrums am etwa 7 p/i, die also auf den 
Ersatz von Chlor durch Brom zuriickznfiihren ist. Das 
etwas schwerer losliche Sulfat kann aus Dimethylsulfat- 
losnng krystallisiert erhalten werden; es wurde nicht 
analysiert, sondern nur qualitativ auf die Anwesenheit 
von Brom und Schwefelsaure gepriift; mit Alkohol tritt 
zunachst nur Schwefelsaure, kaum Bromwasserstoif aus. 
Schliefilich geben die gleichen Solventien, die das 
Ketochlorid unter Farbung aufzunehraen vermogen, audi 
mit dem Dibromid gefarbte Losungen. 

Umsetzung des Bromids mit Wasser, Methylalkohol und 
Eisessig. 

In seinem Verhalten gegen hydroxylhaltige Agentien 
zeigt das Ketodibromid keinerlei prinzipielle Unter- 
schiede gegeniiber einem Ketochlorid; bei alien diesen 
Umsetzungen wird ein Bromatom gegen einen andern 
Eest ausgetauscht. 

CH s O . C 6 H 4 . CH : CH . CBr 2 . C 6 H 4 . OCH 3 + HOR — >- 

— ^ CH 3 . C 6 H 4 . CH : CH . CBr(OR) . C 6 H 4 . OCH 3 + HBr . 

In Beriihrung mit der abgespaltenen Saure werden 
die Beaktionsprodukte, Carbinol, Carbinolmethi/ldther und 
-acetat, rasch zu Keton verseift. 

Samtliche drei Keaktionen sind in ihrem zeitlichen 
Verlauf verl'olgt worden. Nach den im experimentellen 
Teil mitgeteilten Tabellen verlaufen beide Phasen der 
Eeaktion unter gleichen Bedingungen rascher wie bei 
dem zugehorigen Chlorid. 

Der Brummethyldther, 

CH 3 O.C 6 H 4 .CH:CH.CBr(OCH 3 ).C 6 H 4 .OCH 3 , 

ist, als erster Vertreter dieser Klasse, ebenfalls dar- 
gestellt worden. Seine Isolierung begegnet den gleichen 
experimentellen Schwierigkeiten wie die des Chlormethyl- 
athers, dem er iibrigens in Aussehen und Verhalten, auch 

FreiesBuch(2012) 



164 Straus, tJber die Bindungsart der Halogenatome 

hinsichtlich seiner Zersetzungserscheinungen, zum Ver- 
wechseln ahnelt. Nur halt bei der freiwilligen Zersetzung 
das gebildete Keton einen Teil des Bromwasserstoffs in 
Form des gefarbten, sehr bestandigen Hydrobromids 
zuriick. Anch in der Reihe der Bromide ist der Carbinol- 
methylather des Dianisalacetons sehr viel bestandiger. 

Experimentelles. 

p,p-I)imethoxyphenylcinnamenglbromcarbinol, 



).CH:CH.CBr(OH). 



10 g scharf getrocknetes p,p-Dimethoxybenzalaceto- 
phenon l ) werden in 50 cem trocknem Benzol in der 
Hitze gelost und mit 7 ccm (= 20 g = 2 Mol.) Phosphor- 
tribromid eine Stunde gekocht. Die Losung nimmt hier- 
bei eine eigentiimlich dichroitische weinrote Farbung an. 
Man verdiinnt jetzt mit 80 ccm Benzol, gibt 20 g fein- 
gepulvertes Quecksilberbromid zu und schiittelt im ver- 
schlossenen Kolben sehr energisch langere Zeit. Nach 
kurzem Anfkochen wird die Behandlung mit Quecksilber- 
bromid noch zweimal, zuerst mit 10 g, dann mit 5 g 
wiederholt. Der dicke, griine Brei, der die Quecksilber- 
bromiddoppelverbindung des Ketodibromids neben iiber- 
schiissigem Quecksilbersalz enthalt, wird abgesaugt, sehr 
sorgfaltig mit Benzol gewaschen und iiber Kali im 
Vakuum getrocknet; er halt sich bei Feuchtigkeits- 
ausschlufi monatelang unverandert. Zur weiteren Ver- 
arbeitung wurden stets drei Portionen vereinigt; es ist 
jedoch nicht ratsam, bereits bei der Einwirkung von Phos- 
phortribromid grofiere Mengen auf einmal zu verarbeiten. 

Die Benzolmutterlauge lauft zunachst blauviolett 
ab; die Waschfliissigkeit wird schliefilich fast farblos. 
Zersetzt man das iiberschiissige geloste Phosphorbromid 
mit "VVasser und entfernt uberschiissiges Quecksilber- 



x ) Es kann das rohe Keton verweudet werden, wie es bei der 
Kondensation direkt entsteht, vgl. die vorangehende Arbeit. 
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bromid rait Bronikaliumlosung. so erhalt man eine braun- 
gelbe Losung. der mit stark yerdiinnter Xatronlauge 
eine Saure entzogen werden kann ^konz. Lange fallt das 
in ihr schwer losliche Salz als gelbes 01); das Benzol 
enthalt jetzt nnr noch sehr geringe Mengen organischer 
Snbstanz gelost (1 — 2 g aus 30 g Keton), die als braunes 
01 beim Abdestillieren zuriickbleiben. Die organische 
Saure wird aus der Losung ihres Natriumsalzes von 
Mineralsauren als gelbliches 01 gefallt, das in viel Ather 
aufgenommen werden kann; es scheidet sich bei Konzen- 
trieren der atherischen Losung bereits in der Hitze 
wieder ab. Aus 30 g Keton entsteben 3—4 g. Die Saure 
war nicht krystallisiert zu erhalten. Konz. Salzsaure 
zersetzt langsam in der Hitze. Bei der Oxydation mit 
rauchender Salpetersaure im Rohr wird reicblich Phos- 
phorsaure gebildet. Die eigentiimliclie Substanz, die 
nach ihren Eigenschaften als organische Phosphorsaure 
angesprochen werden mufi, wurde nicht weiter untersucht. 
Zersetzung der Qaecksilberbromiddoppelverbinduny. Das 
feingepulverte, trockne Salzgemenge aus 30 g Keton wird 
fortiomweue in alkoholfreiem Ather aufgeschlammt und 
mit uberschiissiger waBriger Bromkaliumlosung (150 g 
Bromkalium in etwa 150 ccm Wasser) im Scheidetrichter 
durchgeschiittelt. Man verwendet im ganzen etwa 1 Liter 
Ather. Der Ather nimmt das Carbinol mit rotbrauner 
Farbe auf: eine stets auftretende halbfeste, dunkle 
Emulsion kann meist abgelassen werden; eventuell muB 
die atherische Losung durch Filtrieren davon getrennt 
werden. Man schiittelt zunachst nochmals mit frischer 
Bromkaliumlosung, dann wiederholt mit eisgekuhlter, 
gesattigter Bicarbonatlosung, und trocknet nach Zu- 
gabe von etwa 10 ccm Benzol unter LichtabschluB mit 
viel Kaliumcarbonat 1 / 2 — 3 / i Stunden, vorteilhaft unter 
Schiitteln auf der Maschine. Vor dem Behandeln mit 
Bicarbonat sind alle Operationen tunlichst zu beschleu- 
nigen; bei der weiteren Verarbeitung miissen Sauren 
peinlichst ferngehalten werden. Die Atherlosung wird 
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auf dem Wasserbad vorsichtig konzentriert und schliefl- 
lich im Vakuum rasch bei gewohnlicher Temperatur ab- 
destilliert. Das als braunes 01 zurlickbleibende Carbinol 
muB durch energiscbes Eeiben mit Petrolather moglichst 
rascb znm Erstarren gebracht werden; ist die Operation 
gut verlaufen, so gelingt dies in wenigen Minuten. Die 
braungelbe, verfilzte Krystallmasse wird sofort ans 
Benzol-Petrolather in gelinder Warme umkrystallisiert. 
Sie ist auch dann hauflg nocb etwas braunlich gefarbt, 
aber zur Weiterverarbeitung auf Ketodibromid geniigend 
rein. Ausbeute 25 — 30 Proz. des angewandten Ketons. 
Die Mutterlaugen liefern braune Ole, die nicht mehr 
krystallisieren, in der Hauptsache aber ebenfalls aus 
Carbinol bestehen diirften; sie geben mit konz. Schwefel- 
sanre die violette Farbreaktion und liefern bei der Ver- 
seifnng mit Alkohol mid Mineralsaure reichlich Keton 
(vgl. spater). 

Durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Benzol- 
Petrolather erhalt man das Carbinol in blendend weifieu, 
stark verfilzten, langen Nadeln, die trocken beim Eeiben 
ungemein elektrisch werden und sich am Licht rasch 
violett farben. Sehr leicht loslich in alien Losungs- 
mitteln mit Ausnahme von Petrolather. Schmelzp. 83 
bis 84° zu einer von Luftblaschen charakteristisch ge- 
triibten Schmelze, die, wenige Grade hoher erhitzt, Wasser 
abspaltet. 

Das Carbinol zeigt, selbst im Vakuum und bei Licht- 
abschlufi aufbewahrt, nur sehr beschrankte Haltbarkeit. 
Eelativ am bestandigsten sind noch die mit Benzol ge- 
reinigten Praparate, obwohl auch ihr Schmelzpunkt im 
Verlauf weniger Tage stark sinkt. Sie lassen sich jedoch 
nicht zur Analyse bringen, da, wie auch in ahnlichen 
Fallen beobachtet wurde, 1 ) Benzol hartnackig, offenbar 
als Krystailbenzol, festgehalten wird; dadurch erklart 
sich auch seine konservierende Wirkung. Benzolfreie 



') Ber. d. d. chem. Ges. 4Q, 2705 (1907). 
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Praparate erhalt man durch Umkrystallisieren aus Ather- 
Petrolatker: sie zeigen den gleichen Schmelzpunkt (nur 
einmal wurde ein um wenige Grade hoherer, 87 — 88°, 
beobachteti, halten sich unverandert aber nur so knrze 
Zeit. dafi sie nach vierstiindigem Trocknen an der Pumpe 
analysiert werden mufiten. Da der Korper schon durch 
seine physikalische Beschaffenheit schwer trocknet, er- 
klaren sich die Mangel der Analyse. 

0,204.i g gaben 0,4413 C0 2 und 0,0978 H,0. 



61 g „ 0,1477 AgBr. 




Ber. fur C 17 H 17 3 Br 


Gef. 


C 58,45 


58,85 


H 4,87 


5,31 


Br 22,92 


22,76 



Konz. Schwefelsaure lost das Carbinol ohne Brom- 
wasserstoffentwickelung mit rotvioletter Farbe; die Lo- 
sung zeigt blauvioletten Dichroismus und einen scharf be- 
grenzten Absorptionsstreifen von 602 — 568,5 mx. Ebenso, 
und zwar sehr intensiv gefarbt ist die Losung in fliissigem 
Schwel'eldioxyd; aus einer Losung in einem Gemisch von 
Petrolather mit wenig Benzol fallt trocknes Schwefeldioxyd 
das Carbinol als intensiv blaues, goldiggriin schimmern- 
des 01, oifenbar ein Additionsprodukt. 

Fersei fung zu Keton. Sie gelingt am besten, wenn 
man das Carbinol in Methylalkohol lost und mit einer 
Spur Mineralsaure kurze Zeit erwarmt, oder langer bei 
gewohnlicher Temperatur stehen l&Bt. Die Losung wird 
voriibergehend weinrot, schlieBlich braun. Das beim 
Erkalten auskrystallisierende Keton enthalt eine braune 
Verunreinigung, die recht schwer zu entfernen ist, den 
Schmelzpunkt aber wenig beeinfluBt. In Eisessiglosung 
mit Phosphorsaure oder Schwefelsaure geht die Ver- 
seifung nicht glatt. 1 ) 



') Vgl. Ber. d. d. chem. Ges. 40, 2700 (1907) und diese Annalen 
370, 353 Anm. (1909). 
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p^p-Dimethoxi/pkemjlcinnameriyldibrommcthan 
(Ketodibromid des p.p-Dimethoxybenzalacetophenons), 

CH 3 0.( \.CH:CH.CBr 2 y N.OCH,. 

Es kann im wesentlichen anf die fur die Darstellung 
des Dibenzalacetonchlorobromids friiher gegebene Vor- 
schrift verwiesen werden. 1 ) Man verwendet das einmal 
umkrystallisierte, gut ausgewaschene Bromcarbinol (ygl. 
oben), und setzt solange Bromwasserstoff zu, bis die 
Losung stark raucht. Jeder einfallende Tropfen erzeugt 
eine duukle Wolke, die beim Umschiitteln wieder ver- 
schwindet. Die Farbe der Losung schwankt, je nach 
der Konzentration des iiberschiissigen Bromwasserstoffs, 
zwischen rein griin und einem schwer zu beschreibenden 
hellgriinlichen Ton in der Durchsicht, der von weinrotem 
Dichroismus begleitet ist; unreines Carbinol gibt violette 
Losungen. Nach beendeter Operation geniigt einstiin- 
diges Stehenlassen fiber dem Trockenmittel; man kon- 
zentriert, ohne vorlier zu filtrieren, im Vakuum auf die 
Halfte bis hochstens ein Drittel, schiittelt zur Entfernung 
der letzten Keste von Bromwasserstoff kurz mit etwas 
gebranntem Kalk, der sich hierbei schwach blau anfarbt, 
filtriert unter FeuchtigkeitsabschluB und destilliert im 
Vakuum bei gewohnlicher Temperatur den Rest des 
Losungsmittels ab. Das als grimes 01 zuriickbleibende 
Bromid wird mit Petrolather iiberschichtet und geimpft; 2 ) 
es erstarrt vollstandig bei langerem Stehen in der Kalte 
im gut verschlossenen GefaB. Olige Anteile treten nur 
bei schlecht verlaufener Operation (Verwendung un- 
geniigend gereinigten Carbinols) auf; man kann sie meist 
durch Abfliefienlassen trennen. Ausbeute quantitativ. Um- 
zukrystallisierende Praparate miissen, wie auch samtliche 
Losungsmittel, GefaBe, Filter usw. scharf getrocknet sein. 



*) Diese Annalen 370, 347 (1909). 

2 ) In Ermangelung von Dibromid konnen aueh Krystalle des 
zugehorigen Ketoohlorids dazu verwendet werden. 
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Zur Reinigung lost man bei gewohnlicher Tempe- 
ratur in wenig gereinigtem Schwefelkohlenstoff, fallt bei- 
gemengte Yerunreinigungen durch Petrolatherzusatz als 
dunkles 01 aus, schiittelt knrz mit frisch gegluhter Tier- 
kohle und filtriert unter FeuchtigkeitsabschluB. Das 
Yerfahren verlangt einige Erfahrung. Bei richtig be- 
messener Menge des Schwefelkohlenstoffs bleibt das 
Bromid in Losung, da es nur langsam krystallisiert; 
andernfalls wird es durch den Petrolatherzusatz ebenfalls 
olig gefallt. Es empfiehlt sich, zunachst eher zuviel 01 
auszufallen und durch tropfenweisen Zusatz von Schwefel- 
kohlenstoff das Bromid wieder zu losen; UberschuB an 
Schwefelkohlenstoff wirkt ebenfalls nachteilig, da zuviel 
Bromid in Losung bleibt. Sind die Verunreinigungen 
nicht vollstandig entfernt worden, so scheiden sie sich 
vor dem Bromid als 01 ab und hindern seine Krystalli- 
sation. Bei richtig geleiteter Operation ist die filtrierte 
Losung rein hellcitronengelb und darf sich schwach erst 
auf Zusatz reichlicher Mengen Petrolather triiben. Man 
laBt mehrere Stunden, zunachst bei etwa 20°, schlieUlich 
bei 0° stehen; das Bromid krystallisiert langsam in 
prachtvollen citronengelben, dicken, radial angeordneten 
Prismen. Bei zu rascher Abkiihlung kann olige Ab- 
scheidung eintreten; die Mutterlaugen scheiden beim 
Abdestillieren das wenige in Losung Gebliebene ebenfalls 
zunachst als hellgriines 01 ab. Das reine Bromid schmilzt 
bei 64° zu einer griinen Schmelze, die bei langerera 
Stehen unter Petrolather wieder krystallisiert. Ohne 
Veranderung nur loslich in hydroxylfreien Losungs- 
mitteln, und zwar leicht in alien mit Ausnahme von 
Petrolather. 

0,2208 g gaben 0,4027 C0 2 und 0,0804 H,0. 
0,3015 g „ 0,2744 AgBr. 

Ber. fur C 17 H 16 O s Br 2 Gef. 

C 49,51 49,74 



H 3,88 


4,05 


Br 38,83 


38,73 


Annalen der Chemie 874. Band. 
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Das Bromid farbt sich, selbst im Vakuum unter 
Lichtabschlufi aufbewahrt. oberflaehlich braun; solche im 
Schmelzpunkt kaum verandertenPraparate sind durch ein- 
maliges Umkrystallisieren wieder zu reinigen; dabei bleibt 
eine rote flockige Verunreinigung unloslich zuriick. Die 
Schmelzpunkte von Gemischen mit dem in der vorhergehen- 
den Abhandlung beschriebenen Ketochlorid des Ketons 
liegen zwischen denen der reinen Substanzen (Gemenge 
mit wenig Chlorid [77°]: Schmelzp. 64 — 65°, Gemenge 
ungefahr gleicher Teile: Schmelzp. 65 — 67°. Die Gemenge 
waren durch Znsammenreiben hergestellt). x ) 

Komplexverbindungen des Bibromids. 
a) Mit Metallsalzen. 
Bromid und Quecksilber bromid, C 17 H 16 2 Br 2 .3HgBr 2 , 
3 g (= iiber 4 Mol.) Quecksilberbromid wurden in 150 ccm 
absolntem Ather gelost und mit einer atherischen Losung 
von 0,7 g Bromid versetzt. Die Verbindung fallt momen- 
tan als voluminose, aus feinen Nadelchen bestehende, 
violette Krystallmasse; die Mutterlauge enthalt kein 
Bromid mehr. Das mit Ather gut gewaschene Salz 
wurde nach dem Trocknen im Vakuum direkt analysiert. 
Es ist bei Feuchtigkeitsausschlufi vollkommen haltbar. 

0,4362 g gaben 0,2010 HgS. 2 ) 

0,3241 g „ 0,3250 AgBr. 

Ber. fur C 17 H 16 2 Br !i .3HgBr 1 Gef. 

Hg 40,21 39,72 

Br 42,89 42,67 

Das Salz entsteht als Zwischenprodukt bei der Dar- 
stellung des Bromcarbinols (vgl. oben); es ist zum Nach- 
weis auch geringer Mengen des Bromids vorzliglich 
geeignet; die Losung des Bromcarbinols bleibt auf Zu- 
gabe von Quecksilberbromid vollkommen farblos und klar. 

Bromid und Zinntetrabromid. Die kaltgesattigte Chloro- 



1 ) Vgl. diese Annalen 370, 341 (1909). 

2 ) Uber die Ausfuhrung vgl. die vorangehende Arbeit. 
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formlosung des Metallbromids failt das Dibromid als tief 
violette, olige, an der Gefafiwand goldgl&nzende Masse. 

b) Mit Halogenen. 

Perbromid, C 17 H 16 2 Br 2 .Br 3 . In einer etwa 3pro- 
zentigen gekiihlten Losung des Dibromids in Schwefel- 
kohlenstoif erzeugt eine verdiinnte Brom-Schwefelkohlen- 
stofflosung beim Eintropfen sofort eine griine, krystalli- 
nische Fallung. Znr Darstellung des Perbromids wurde 
umgekehrt die Losung des Dibromids zu iiberschussigem 
(2 1 / a — 3 Mol.), mit Schwefelkohlenstoif verdiinntem Brom 
zugegeben; dasBromid fallt sofort als mattgriiner, volumi- 
noser Krystallbrei, der im gescblossenen Apparat 1 ) ab- 
gesaugt, mit Schwefelkohlenstoif gut gewaschen und zu- 
nachst in einem scharf getrockneten Luftstrom, dann 
im Vakuum iiber Chlorcalcium und Olivenol getrocknet 
wurde. Schmelzp. 128 — 130°, unter Zersetzung, abhangig 
von der Art des Erhitzens. Die Mutterlauge enthielt, 
nach der Priifung mit konz. Schwefelsaure und Queck- 
silberbromid zu schlieBen, trotz des vorhandenen Brom- 
iiberschusses noch geringe Mengen Dibromid; reiner 
Schwefelkohlenstoif lost etwas mit gelber Bromfarbe, 
also unter Dissoziation. 

la. 0,2277 g gaben 0,2933 AgBr (nach Carius). 
b. 0,2150 g „ 0,2769 AgBr ( „ „ ). 

II. 0,2373 g „ 0,8086 AgBr. 

Ber. fur G-ef. 

C„H 16 2 Br 4 la lb II 

Br 55,94 54,81 54,81 55,34 

Substanz lb hatte drei weitere Tage im Vakuum 
gestanden. Eine Abspaltung von Brom tritt also nicht 
ein; tatsachlich ist das Perbromid trocken vollkommen 
haltbar. Substanz II wurde durch dreitagiges Stehen 
und darauffolgendes zweistiindiges Erwarmen mit einer 
Mischung von 50 ccm Eisessig, 3 ccm Wasser und 8 ccm 
sirupdicker Phosphorsaure, in die langere Zeit Schwefel- 



l ) Uber die Ausfiihrung vgl. S. 145 Anm. 
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dioxyd eingeleitet war, zersetzt; als Gefafi diente ein 
mit eingeschliffenem Steigrohr und Wassersperrung ver- 
sehener Kolben. Die Aufarbeitung entsprach friiheren 
Vorschriften. l ) Das erhaltene Keton war halogenfrei 
(Schmelzpunkt des Eohproduktes 94—98°). Die Be- 
stimmung des Perbroms, die durch Zersetzen mit Ather 
und waBriger Jodkaliumlosung und Bestimmung des aus- 
geschiedenen Jods mit Thiosulfat versucht wnrde, gab 
wechselnde, stets zu hone TTerte, da das Ketodibromid 
selbst unter diesen Bedingungen aus Jodkalium Jod aus- 
scheidet. Schiittelt man seine Schwefelkohlenstofflosung 
mit waBriger Jodkaliumlosung, so erhalt man direkt 
Krystalle des im folgenden beschriebenen Perjodids, in- 
dem ein Teil das zuerst ausgeschiedene Jod bindet. 

Perbromid, und kein Doppelsalz, entstand auch beim 
Zusammengeben molekularer Mengen Phosphorpentabromid 
und Ketodibromid in Chloroformlosung. Der ausfallende 
dunkelgriine Niederschlag schmolz unter Zersetzung bei 
124 — 125° und war phosphor/ra. Zur Priifung wurde 
mit Ather und Wasser zersetzt und in der waMgen 
Fliissigkeit auf Phosphorsaure gepriift. 

Perjodid, C 17 H 18 2 Br 2 .J 4 . Es wird als schon griiner, 
krystallinischer Niederschlag erhalten, wenn in der fur 
die Darstellung des Perbromids gegebenen Vorschrift 
mit Jod statt Brom gearbeitet wird. Das Verhalten ist 
vollig das des Perbromids. Schmelzp. 104 — 106° unter 
Zersetzung. 

I. 0,2183 g gabeu 0,3082 AgJ + AgBr (nach Carius) 

= 0,2024 AgCl. 
11.0,2411 g gabeu 0,3397 AgJ + AgBr (nach Carius) 
= 0,2227 AgCl. 

Ber. fur Gef. 

C„H 16 O s Br s J« I II 

Br 17,40 18,70 18,16 

J 55,21 52,54 53,06 



AgJ + AgBr { n ° ; ; 



I. 0,3127 g 
3449 g 



•) Vgl. diese Annalen 370, 345 und 353 (1909). 
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Substanz U hatte drei weitere Tage im Vakuum ge- 
standen. Eine glatte Zersetzung mit Eisessig-Phosphor- 
saure gelang nieht: ebenso scheiterte aus den ange- 
fiihrten Grfinden die Bestimmung des Perjods allein. 

c) Mit Sauren und Saurederivaten. 

Sulfat, 

CH3O . / \ CH : CH . C(Br)(OSO a H) . / J. OCH 3 ( + xH,S0 4 ) ? 

Konz. Schroefehdure lost unter Bromwasserstoff- 
entwickelung zu einer charakteristischen, rotviolett-blau- 
violett dichroitischen Fliissigkeit; konzentrierte Losungen 
scheinen in der Durchsicht nur rot. Die Losung zeigt 
einen scharf begrenzten Absorptionsstreifen von 602 bis 
568,5 up. Man erhalt das Sulfat in griinen feinen metall- 
glanzenden Nadelchen, wenn man die intensiv gefarbte 
Losung des Bromids in Dimethylsulfat mit konz. Schwefel- 
saure versetzt; die gut mit Dimethylsulfat, dann mit 
Benzol gewaschenen, trocken recht bestandigen Krystalle 
werden beim Erwarmen mit Eisessig rasch verseift; da- 
bei wird Schwefelsaure und Bromwasserstoffsaure frei. 
UbergieUt man mit Alkohol, fallt sofort mit Wasser und 
athert aus, so enthalt die waJJrige Fliissigkeit Schwefel- 
saure, Bromwasserstoff nur spurenweise, wahrend die 
organische Substanz noch die violette Schwefelsaure- 
reaktion gibt, oifenbar also aus Bromcarbinol besteht. 
Danach sind die Krystalle ein Sulfat obiger Formel, 
vielleicht in Verbindung mit weiteren Molekiilen Schwefel- 
saure, das auch in den Losungen in iiberschiissiger Saure 
enthalten sein muB. 

ffydrobromid, C 17 H 16 O a Br 2 .HBr. Das Ketobromid 
farbt sich beim Uberleiten von trocknem Bromwasser- 
stoff griin; die Gewichtszunahme ist jedoch gering, da 
die derben Krystalle nicht fein genug zerkleinert werden 
konnen. Zur Darstellung des Hydrobromids mufi man in 
Losung arbeiten: etwa 1 g Dibromid wird in 5 — 10 ccm 
Schwefelkohlenstoff gelost; nachZugabe von viel trocknem 
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Petrolather sattigt man bei gewohnlicher Temperatur mit 
Bromwasserstoff. Es entsteht zuerst eine wolkige, violette 
Triibung; allmahlich setzen sich stahlbau glanzende, 
schwere Nadelchen des Hydrobromids ab. Man dekan- 
tiert im geschlossenen Apparat, wascht wiederholt mit 
niedrigst siedendem Petrolather (Siedep. 25 — 40°) nach 
und trocknet s l i Stunden an der Pumpe. Die etwas matt 
gewordenen Krystalle werden in einem Filterglaschen 
mit trocknem Bromwasserstoff behandelt, wobei sie ihren 
Glanz wieder erhalten, und nach kurzem Uberleiten von 
Luft im geschlossenen GefaB gewogen und im Tiegel 
durch Gliihen mit Kalk zersetzt. Schmelzp. 90 — 95°, 
jedoch beginnt die Substanz bereits zwischen 50 und 60° 
zu sintern. 

0,3115 g gaben 0,3566 AgBr. 

Ber. fur C I7 H„0 2 Br s Gef. 

Br 48,68 48,71 

Das Hydrobromid ist selbst bei Gegenwart iiber- 
schiissigen Bromwasserstoffs in Petrolather farblos, d. h. 
unter Dissoziation loslich; solche farblose Losungen geben 
einen griinen Verdunstungsriickstand. Benzollosungen 
des Ketobromids farben sich beim Sattigen mit Brom- 
wasserstoff griin; das Hydrobromid scheidet sich jedoch 
nicht aus. 

Konz. icafirige Salz- und Salpeters'dure nehmen das 
Dibromid aus seiner Benzollosung mit intensiv violetter 
Farbe auf; mit Salpetersaure scheidet sich ein schwer 
losliches Nitrat in stahlblauen Nadeln ab. Ebenso ent- 
stehen blaugriin gef arbte , krystallisierte unlosliche 
Niederschlage mit Losungen von Chlorzink, Eisenchlorid 
und Quecksilberchlorid in konz. Salzsaure. Verdiinnte 
20 prozentige Sauren nehmen das Bromid nicht mehr 
auf. Versuche, das Absorptionsspektrum der violetten 
Losung in konz. Salzsaure zu bestimmen, scheiterten, da 
die hinreichend diinnen Losungen sich zu rasch ver- 
andern. 
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Additionsprodukt mit Schicefeldioxyd , C 17 H 16 2 Br 2 .S0 2 . 
Das Bromid farbt sich beim Uberleiten von trocknem 
Schwefeldioxyd intensiv griin, selbst noch bei einer Tem- 
peratur von 30°. Das Additionsprodukt scheidet sich 
unter den friiher angegebenen l ) Bedingungen in blau- 
grflnen, goldgriin glanzenden Krystallen ans der farb- 
losen Losung allmahlich ab; die Fallung bleibt unvoll- 
standig; die Mutteiiauge gibt noch ziemlich stark die 
Eeaktionen des Bromids. Die groBere Unbestandigkeit 
der Verbindung bedingt gegen friiher Abanderungen 
in der weiteren Behandlung. Der Niederschlag wurde 
im geschlossenen Apparat zweimal rasch mit niedrigst 
siedendem Petrolather (Siedep. 25 — 40°) dekantiert, einige 
Minuten an der Pumpe getrocknet, nm ein Umfiillen zu 
ermoglichen, schlieMch durch einstiindiges Uberleiten 
von Schwefeldioxyd von den Kesten des Losungsmittels 
befreit. Ein auch nur kurzes Uberleiten von Luft vor 
dem Abwagen verbot sich, da die Krystalle sofort matt 
wurden. Zur Analyse wurde durch Schiitteln mit Ather 
und sehr verdiinnter Natronlauge zersetzt und in der 
mit Hypochlorit oxydierten alkalischen Losung die 
Schwefelsaure bestimmt. Die Atherlosung gab die Ee- 
aktionen des Bromcarbinols, lieferte aber bei wieder- 
holten Versuchen keine Krystalle. Die folgenden Ana- 
lysen beziehen sich auf verschiedene Praparate. 

I. 0,5960 g gaben 0,3322 BaS0 4 . 
II. 0,5774 g „ 0,3546 BaS0 4 . 

Ber. fiir Gef. 

C 17 H 16 2 Br 2 I II 

+ 1 S0 2 : S = 6,72 
+ l'/jSO,: S = 9,44 



7,65 8,43 



Beim Aufbewahren im Vakuum liber Kali spaltet 
sich die Verbindung nicht glatt in ihre Komponenten, 
sondern scheint sich unter Braunfarbung in anderer 
Kichtung zu zersetzen. 



•) Vgl. diese Annalen 374, 69 (1910). 
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Thionychlorid gibt mit der Schwefelkohlenstoiflosung 
des Ketobromids eine Fallung. 

Phosphor tribromid und Acetylbromid fallen nicht, f arben 
nur schwach griinlich. wohl bedingt durch vorhandenen 
Bromwasserstoff. 

Nitrile (Benzylcyanid, Acetonitril, Benzonitril) losen 
mit hellblauer Farbe. 

Dimeihyhulfat gibt auch bei Abwesenheit freier 
Schwefelsaure eine sehr intensiv gefarbte, blauviolette 
Losung, die im Farbton der Losung des Sulfats in iiber- 
schiissiger Schwefelsaure entspricht. 

Vmsetzungen des Ketobromids mit hydroxylhaltigen Agentien. 

CH 3 .O.C 6 H 4 .CH:CH.CBr s .C 1! H 1 .OCH3 + H.OR 5- HBr + 

CH 3 O.C s H 4 .CH:CH.CBr.(OR).C 6 H 4 .OCH 8 . 

Die Versuche umfassen die Einwirkung von Wasser, 
Eisessig nnd Methylalkohol. Da sie als Parallelversuche 
zu dem Verhalten des in der vorangehenden Abhandlung 
beschriebenen Dichlorids durchgefiihrt sind, kann teil- 
weise wSrtlicb. auf die dort gegebene Beschreibung 
zuriickverwiesen werden. 

a) Einwirkung von Wasser. 

Versuch I wurde mit 0,2053 g in 150 ccm Ather 
und etwa 125 ccm Wasser gesondert durchgefiihrt. 

Versuche II— V: 1,0388 g Substanz in 150 ccm Ather 
und 225 ccm athergesattigtes Wasser. Temperatur 20°. 





Substanz 


Zeit 


Verbrauch 
0,10634 n-NaOH 


Gefunden 
Br 


Berechnet 




g 


Min. 


ccm 


Proz. 


Proz. 


I 


0,2053 


etwa 2 


4,25 


17,63 




II 


0,1154 


„ 15 


2,70 


19,90 




III 


0,1154 


„ 30 


2,65 


19,53 


ilBr= 19,41 


IV 


0,1154 


„ 60 


2,60 


19,17 




V 


0,1154 


» 180 


2,65 


19,53 





Aus der Atherlosung konnte krystallisiertes Brom- 
carbinol isoliert werden. Schmelzp. 78 — 79°. 
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Eeines Carbinol entsteht auch bei der Einwirkung 
von mit Kieselguhr verriebenem Silberoxyd 1 ) auf die 
atherische Losung des Bromids. ScMtteldauer: l j i Stunde. 
Schmekpunkt inac-h einmaligem Umkrystallisieren) 81 bis 
82°. Ansbeute: 0,5 g aus 1 g Bromid. 

b) Einwirkung von Eisessig. 
Yersuch 1 ist aus experimentellen Griinden gesondert 
durchgefiihrt. Versuche 2—5 (1,9460 g in 200 ccm) und 
6 — 8 (0,8359 g in 100 ccm) bildeten zwei getrennte Ver- 
suchsreihen, die nicht ganz aufeinander stimmen; nach 
friiheren Mitteilungen 2 ) dtirfte der Grund in Temperatur-- 
differenzen zu suchen sein. Die Versuche sind nicht im 
Thermostaten durchgefiihrt. 



Zeit 
Stunden 


Substanz 


Verbrauch 

"7, -AgNO 3 -Losung 

ccm 


Br 

gefunden 
Proz. 


Br 

berechnet 
Proz. 


etwa V 80 


0,2183 


5,S5 


21,44 




V* 


0,4865 


12,55 


20,64 




1 


0,4865 


12,55 


20,64 




3 


0,4865 


14,11 


23,20 


fur 1 Br: 19,41 


8V. 


0,3892 


14,28 


29,35 


„ 2 Br: 38,83 


25 


0,3344 


11,93 


28,54 




56 


0,3344 


13,80 


33,01 




170 


0,1254 


5,71 


36,43 





Die Farbe der Eisessiglosung, die urspriinglich einer 
diinnen Permanganatlosung gleicht, geht mit dem Fort- 
schreiten der Beaktion iiber rotgriine und rotgelbe 
dichroitische Mischfarben, die in spateren Stadien 
Fluorescenzerscheinungen ahneln, in braungelb iiber. 
Damit parallelgehend andert sich die Schwefelsaure- 
reaktion des Eeaktionsprodukts von violett nach dem 
rotgelb der Oxoniumsalze des Ketons. 



•) Vgl. Ber. d. d. chem. Ges. 40, 2698 (1907) und 42, 1818 (1909). 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 1816 f. (1909). Die Versuche sind 
vor diesen, die ursprungliche Auffassung von Straus und Eeker 
iiber die Umsetzung der Ketohalogenide mit Eisessig berichtigenden 
Beobachtungen ausgefuhrt worden. 



FreiesBuch(2012) 



178 Straus, Tiber die Bindungsart der Halogenatome 
c) Einwirkung von Methylalkohol. 



Zeit 
Minuten 



Substanz 



Verbrauch 
"nj-KOH-Losung 



Br 

gefunden 
Proz. : 



Br 

berechnet 

Proz. 



1—2 

60 

180 

480 



0,5884 
0,2139 
0,2139 
0,2139 



7,47 

9,96 

10,54 



19,70 
27,93 
37,24 
39,42 



fur 1 Br: 19,41 
„ 2 Br: 38,83 



Versuch 1 ist aus experimentellen Griinden ge- 
sondert ausgefiihrt worden ; das Halogen wurde in diesem 
Fall gewichtsanalytisch bestimmt. Gef. AgBr 0,2724 g. 
Versuche 2—4 bilden eine Versuchsreihe (1,0697 g in 
100 ccm). Temperatur 14 — 16° (bei Versuch 4 schliefi- 
lich auf 20° gestiegen). Die urspriinglich rein violette 
Schwefelsaurereaktion des Umsetzungsprodukts (Ver- 
such 1) geht schliefilich in die des Ketons iiber. Die 
weitere Verseifung des primar gebildeten Methylathers 
verlauft schneller wie bei den entsprechenden Chlor- 
derivaten 1 ); bei Versuchen, welche die erste Stufe der 
Reaktion festhalten wollen, muB daher fur moglichst 
rasche Mischung bei der Zugabe des Alkohols gesorgt 
werden; auch arbeitet man besser in der Verdiinnung 
1 : 150. 

Die Eeaktion ermoglicht eine glatte Uberfiihrung 
des Ketodibromids in Keton; sie verlauft in der Warme 
und bei groBerer Konzentration sehr viel rascher: 0,4 g 
Dibromid wurden mit 5 ccm Methylalkohol 2 Minuten 
gekocht. Beim Abklihlen krystallisierte reines Keton. 
(Schmelzp. 100— 101°, Mischprobe. Ausbeute 0,2 g). 

Methylather des p,p-Dimethoxyphenylcinnamenylbromcarbinoh r 

CH„0 . C 6 H 4 . CH : CH . CBr(OCH 3 ) . C 6 H 4 . OCH s . 

Der Ather ist das erste Einwirkungsprodukt von 

Methylalkohol auf das Ketobromid und kann unter genau 

den gleichen Kautelen isoliert werden, wie sie ausfiihr- 



') Vgl. S. 153. 
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12 g 


» 


0,1369 A 


LgBr. 




Ber. 


fiir C 18 H 19 3 Br 


c 




59,50 




II 




5,23 




Br 




22,04 
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lich in der voranstehenden Arbeit fiir den zugehorigen 
Chlormethylather beschrieben sind. Er bildet glanzende 
farblose Blattchen, die bei 39 1 / 2 — 40 x / 2 ° ohne Zersetzung 
schmelzen. 

0,2442 g gaben 0,5336 CO, imd 1154 H 2 0. 

Gef. 

59,59 

5,25 

21,48 

Konz. Schwefelsaure lost ohne Bromwasserstoffent- 
wickelung mit der fur die Abkommlinge des Ketobromids 
charakteristischen violetten Farbe. Der Brommethyl- 
ather zeigt die gleiche unberechenbare spontane Zer- 
setzung wie der Chlormethylather, audi unter genau 
denselben aufieren Erscheinungen; das ebenfalls braune, 
feste, primare Umwandlungsprodukt ist jedoch nur zum 
Teil reines Keton. Ein iiberwiegender Anteil schmolz 
iiber 120° unter Zersetzung, nur die kleinere Halfte bei 
etwa 96°. *) Beim Ubergiefien mit Alkohol wurde die 
Substanz momentan hell unter schwacher Gasentwickelung 
und ging in reines Keton iiber (Schmelzp. 101 — 102°). 

Der Methylather entsteht nicht aus dem Brom- 
carbinol mit Methylalkohol in der Kalte; aus einer lOpro- 
zentigen Losung, die 24 Stunden bei Winterkalte ge- 
standen hatte, wurde nur Carbinol zuriickgewonnen. 

Methylather des p,p-Dimethorydicinnamenylbromcarbinols, 2 ) 

CHsO.CeH^CHiCH.CBitOC^.CHiCH.CeHi.OCHs. 

5 g Dianisalaceton werden in 100 ccm Benzol gelost 

und mit 10 g Phosphortribromid (= 2 Mol.) 1 / i Stunde 

gekocht. 3 ) Die griine Schwefelsaurereaktion der Losung 



J ) Das Praparat hatte 2 Tage an der Luft gelegen. 

*) Die Versuche sind als Orientierung vor der AusarbeituDg 
der gleichen Reaktion beim Dimethoxybenzalacetophenon ausge- 
fuhrt und tragen einen vorlaufigen Charakter. 

3 ) Gibt man Phosphortribromid (2 Mol.) zur siedenden atheri- 
schen Losung von Dianisalaceton (1 g in 400 ccm abs. Ather), so 
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verstarkt sich bei weiterem Kochen nicht mehr. Die 
Einwirkung geht also viel rascher wie bei dem Keton 
der Benzalacetophenonreihe. Man kocht mit 15 g fein 
gepulvertem trocknem Quecksilberbromid kurz auf und 
schiittelt sehr energisch; das Quecksilberbromid ver- 
wandelt sich dabei in eine prachtvoll griine Verbindung, 
in der nach Analogie ein Komplex mit dem Ketodibromid 
des Ketons vorliegen diirfte. Die Schwefelsaurereaktion 
der Verbindung ist ein reines Blau, deutlich griinstichiger 
fur das Auge wie diejenige des zugehorigen Keto- 
chlorids. ! ) 

Die Zersetzung mit wafiriger Bromkaliumlosung, die 
das Bromcarbinol liefern sollte, gab kein krystallisierendes 
Reaktionsprodukt; wohl aber gelang die direkte Uber- 
ftihrung mit Methylalkohol in den Methylather, die in 
der Beihe des Benzalacetophenons wegen der Unbestandig- 
keit dieses Korpers fehlschlug. Zur Zersetzung diente 
eine Losung von Bromkalium in 66 prozentigem Methyl- 
alkohol (100 g Bromkalium in 300 ccm Wasser und 
600 ccm Alkohol). Das Quecksilbersalz lost sich beim 
Schiitteln rasch und fast vollstandig. Man fallt mit 
Wasser, nimmt in Ather auf, wascht mit Wasser, Brom- 
kalium- und Bicarbonatlosung und trocknet iiber Natrium- 
sulfat. Der Riickstand krystallisiert direkt. Ausbeute: 



fiillt das Monohydrobromid des Ketons quantitativ als dunkelrot- 
violetter Niederschlag aus. Es wird unter FeuchtigkeitsabschluB 
filtriert, mit Ather gewaschen und im Vakuum iiber Kali und 
Schwefelsaure getrocknet. Sehmelzp. 162 — 164° (Zers.). Der zur 
Bildung notwendige Bromwasserstoff mu6 von einer Umsetzung des 
Phosphorbromids mit Ather stammen. Zur Analyse wurde durch 
Erwarmen mit Wasser zersetzt; dabei entsteht halogenfreies Dianisal- 
aceton (Sehmelzp. 128°). Im Filtrat wurde das Halogen bestimmt. 
0,3476 g gaben 0,1730 AgBr. 

Ber. fur C 19 H la 3 .HBr Gef. 

Br 21,33 21,18 

Die Substanz ist phosphorfrei. Konz. Schwefelsaure lost mit 
der rotvioletten Farbreaktion des Ketons. 
') Vgl. diese Annalen 374, 67 (1910). 
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40 — 50 Proz. des Ketons. Zur Keinignng lost man in 
kaltem Ather, setzt Methylalkohol zn und saugt an der 
Pumpe den Ather ab. Der Hethylather krystallisiert in 
schneeweifien Blattchen. Schmelzp. 102 — 103° ohne Zer- 
setzung. 

0,2484 g gaben 0,5607 C0 2 und 0,1222 H 2 0. 

0,2997 g „ 0,1453 AgBr. 

Ber. fur C 20 H 21 O 3 Br Gef. 

C 61,70 61,56 

H 5,40 5,46 

Br 20,57 20,70 

Die Farbreaktion mit konz. Schwefelsaure ist mit 
der des Quecksilberbromiddoppelsalzes (s. oben) identisch. 
Methylalkoholische Salzsaure verseift rasch zu Dianisal- 
aceton. Der Methylather ist liclitempfindlich; er farbt 
sich am Licht tief blauviolett. 

Tropft man die konzentrierte atherische L6sung des 
Methylathers in etwa 1 / 2 Liter Ligroin unter gleich- 
zeitigem Durchleiten von trocknem Bromwasserstoif 1 ), 
so fallen griine, prachtvoll blauschimmernde Nadeln, wohl 
das Hydrobromid des Ketodibromids; sie zeigen eben- 
falls die grtinblane Farbreaktion mit Schwefelsaure. Aus 
ihnen mufi in ahnlicher Weise das freie Ketodibromid zu 
gewinnen sein, wie es flir die entsprechenden Chlor- 
verbindungen friiher beschrieben wurde. 2 ) 

Dibenzalaccton und Bromide des Phosphors. 

Phosphorpentabromid. Schiittelt man das Bromid(lMoL) 
mit einer Schwefelkohlenstoiflosung des Ketons in der 
Kalte, so lost es sich in wenigen Minuten. Die Schwefel- 
saurereaktion der Losung ist schwach gelb; sie enthalt 
ausschliefilich das Dibromid des Ketons. 3 ) Schmelzpunkt 
(aus Ather krystallisiert) 160—161° (Zersetzung) (Vor- 
lander: 163° Zersetzung). Es wurde mit Brom in Chloro- 



') Vgl. diese Annalen 374, 62 (1910). 

•) a. a. 0. 

8 ) Ber. d. d. chem. Ges. 36, 1498 (1903). 
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formlosung in das Tetrabromid iibergefiihrt. Schmelz- 
punkt 210—211° (Zersetzung). 

Die folgenden Versuche sind mit Anlehnung an die 
Bildung des Ketochlorids aus dem gefarbten Bishydro- 
chlorid desKetons 1 ) angestellt worden: Die Losung von 
3 g Keton in 50 ccm Schwefelkohlenstoff wurde bei 0° 
mit Bromwasserstoif gesattigt; ein primar entstehender 
gelber Xiederschlag lost sich dabei mit roter Farbe. 
5,5 g Phosphorpentabromid (= 1 Mol.) losten sich bei 
ofteremUmschutteln innerhalb 1 / i Stunde. Nachliingerem 
Stehen wnrde das Losungsmittel ohne Riicksicht auf aus- 
geschiedene Krystalle abgesaugt. Das farblose, mit Ather 
gewaschene Reaktionsprodukt (4 g, Schmelzp. 129 — 131° 
Zersetzung) krystallisierte aus Alkohol in weiften Nadel- 
chen vom Schmelzp. 136 ° (Zersetzung), entf arbte kein Brom, 
war unloslich in konz. Schwefelsaure und identisch mit 
dem Dibromadditionsprodukt des farblosen Monohydro- 
bromids des Ketons. 2 ) Den gleichen Verlauf nimmt die 
Reaktion mit Ather als Losungsmittel, nur wurden da- 
neben geringe Mengen eines niedriger schmelzenden 
Bromids isoliert. 

Is beiden Fallen wirkt also Phosphorpentabromid 
auf die nngesattigten Ketone wie freies Brom. 

Phosphortribromid. 10 g fein gepulvertes Keton bleiben 
mit 14 g Phosphortribromid (= l 1 /,, Mol.) und 50 ccm 
Schwefelkohlenstoff etwa 15 Stunden bei Zimmertempe- 
ratur stehen. Mengenverhaltnisse und Reaktionsdauer 
sind aus zahlreichen Versuchen als die giinstigsten aus- 
gewahlt. Das Keton geht nach einiger Zeit in Losung. 
Die Losung gibt schliefilich eine intensive, blauviolette 
Farbreaktion mit konz. Schwefelsaure, die der des Keto- 
chlorids gleicht; mit Quecksilberbromid entsteht keine 
gef arbte Komplexverbindung. Dampft man im Vakuum 
ein, so bleibt ein zahes, rotgelb gefarbtes 01 zuriick, aus 



*) Ber. d. d. chem. Ges. 38, 583 (1905) u. 39, 2979 (1906). 
8 ) Ber. d. d. chem. Ges. 37, 3368 (1904). 

FreiesBuch(2012) 



bei den Ketohalogeniden ungesattigter Ketone. 183 

dem nichts zu isolieren war. Man verdiinnt deshalb 
nach beendeter Einwirkung etwas und bromiert unter 
Kiihlung, bis die Bromfarbe bestehen bleibt; die violette 
Schwefelsaurereaktion ist dann verschwunden. Die Lo- 
sung wird jetzt mit Ather verdiinnt - — dabei scbeiden 
sich meist geringe Mengen des Ketontetrabromids ab — 
und solange mit ofters erneuerter, stark verdiinnter 
Natronlauge, am besten auf der Maschine, geschiittelt, 
bis diese nichts mehr aufnimmt. Sie enthalt eine Saure, 
die von konz. Lauge in Form eines gelben, oligen Natrium- 
salzes gefallt wird, sich also ganz ahnlich verhalt, wie 
das bei der Darstellung des Dimethoxybenzalacetophenon- 
ketobromids entstehende Nebenprodukt. Aus der ge- 
trockneten und konz. atherischen Losung scheidet sich 
ein Gemenge kiystallisierter Bromide ab. Ausbeute 40 
bis 60 Proz. des angewandten Ketons, entsprechend etwa 
15 Proz. der Theorie unter Zugrundelegung der unten 
gegebenen Zusammensetzung. Durch fraktionierte Kry- 
stallisation aus Chloroform lafit sich als Hauptprodukt 
ein in schonen, derben, meist etwas rotlichen Prismen 
krystallisierendes Bromid vom Schmelzp. 170° (Zers.) 
isolieren. 

0,4348 g gaben 0,6011 C0 2 und 0,0962 H 2 0. 

0,2835 g „ 0,4009 AgBr. 

Ber. fur C 17 H u Br 4 Gef. 

C 37,92 37,70 

H 2,60 2,46 

Br 59,47 60,18 

Danach liegt das Dibromid des Ketodibromids 

C 6 H 6 . CHBr . CHBr. CBr 2 . CH: CH . C 6 H 5 
vor. Zinkstaub wirkt auf die Benzollosung auch in der 
Siedehitze nicht ein; setzt man jedoch etwa x / 5 Volumen 
Methylalkohol zu, so findet schon bei gewohnlicher 
Temperatur fieaktion statt; die Losung gibt jetzt eine 
intensive violette Farbreaktion wie die Abkommlinge 
des Ketocnlorids. Ahnlich wirkt aktiviertes Aluminium 
auf die Suspension des feingepulverten Bromids in Methyl- 
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alkohol; 1 ) dieses geht wahrend der Keaktion in Losung. 
Nach beiden Methoden waren bei vorl&ufigen Versuchen 
die Beaktionsprodukte nicht krystallisierende Ole; bei 
der Verseifung mit Alkohol und MineraMure entstand 
Dibenzalaceton (Schmelzp. 110,5°) neben oligen Neben- 
produkten. Demnach ist durch Eliminierung von Brom 
und gleichzeitigem Ersatz des reaktionsfahigen Brom- 
atoms gegen Methoxyl Brommethylather, wenn auch nicht 
sehr glatt, gebildet worden. 

C 6 H 5 . CHBr . CHBr . CBr 2 . CH : CH . C 9 H 5 



C 6 H 5 . CH : CH . CBr(OCH s ) . CH : CH . C 6 H 5 . 
Wurden Losungen des Dibenzalacetons in Schwefel- 
kohlenstoff Oder Benzol mit Phosphortribromid gekocht, 
so war voriibergehend ebenfalls die Bildung yon Keto- 
dibromid durch die violette Schwefelsanrereaktion nach- 
zuweisen. Nach dem allmahlichen Verschwinden der 
Eeaktioh zu schliefien, mui3 das Dibromid aber weiter 
verandert werden. 

Herrn Dr. G. Lutz, der mich bei dieser Arbeit auf 
das geschickteste unterstiitzte, mochte ich auch an dieser 
Stelle aufrichtig fur seine Mitarbeit danken. 



3. tiber das Chlorobromid des p,p-Dimethoxybenzal- 
acetophenons; 

von Fritz Straus. 
(In Gemeinschaft mit Georg Lutz und Jean B. Krier.) 
Die wesentlichen Resultate der Arbeit, die eine Dar- 
stellung des Chlorobromids auf zwei verschiedenen Wegen 
anstrebte, finden sich bereits in der Einleitung. Die 
Bildung des Chlorobromids aus Bromcarbinol und Salzsdure, 
CH 3 . C 6 H 4 . CH : CH . CBr(OH) . C 6 H 4 . OCH 3 + HC1 — ^ 

—>- CH s O.C 6 H 4 .CH:CH.CBiCl.C 6 H 4 .OCH 3 + H 2 

') Vgl. diese Annalen 374, 72 (1910). 
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ist der friiher ausgearbeiteten Methode 1 ) nachgebildet; 
sie verlanft. wenn man nur einen UberschuB an Salz- 
saure tunliehst vermeidet, recht glatt und bietet an und 
far sich wenig Bemerkenswertes. 

Sehr viel groBeren experimentellen Schwierigkeiten 
begegnete die zweite der durchzufiihrenden Reaktions- 
folgen, die Lmseizutig des Chlorcarbinols mit Bromwasserstcff, 

CH 3 . C 6 H 4 . CH : CH . CCl(OH) . C,II 4 . OCH 3 + HBr *- 

— ^ CH3O . C 6 H 4 . CH : CH . CClBr . C 6 H 4 . OCH 3 + H 2 0. 

Die Ursaclie liegt in der gleichen Nebenreaktion, 
die sich auch in den friiheren Fallen schon storend be- 
merkbar machte, der weiteren Umwandlung primar ge- 
bildeten Chlorobromids mit Bronrwasserstoff in Keto- 
dibromid. Nur tritt diese Umsetzung hier sehr viel 
rascher und bei sehr viel geringerer Konzentration des 
Bromwasserstoffs ein. Die Schwierigkeit konnte schlieB- 
lich nur durch Verwendung eines genau bekannten Uber- 
schusses an Bromwasserstoff iiberwunden werden, der 
aus zahlreichen Versuchen als Optimum festgestellt wurde. 
Die Eigenschaften des Chlorobromids sind daher, ab- 
gesehen von den auf den Identitatsbeweis sich beziehen- 
den Eeaktionen, an den aus Bromcarbinol dargestellten 
Praparaten untersucht worden. Isolierung und Reinigung 
des Bromids begegnet ahnlichen Schwierigkeiten wie bei 
dem Ketodibromid, besonders da noch erschwerend die 
Beschrankung der Beinheitskriterien auf die indirekte 
Bestimmung der Halogene hinzukommt. 2 ) 

Das Chlorobromid gleicht in seinem Aussehen dem 
Ketodibromid und bildet prachtvoll citronengelbe. Prismen. 
Sein Schmelzpunkt liegt genau in der Mitte zwischen 
Chlorid und Dibromid, mit denen beiden es Mischkrystalle 
zu bilden scheint. Die bisher untersuchten Chlorobromide 
schmelzen hb'her wie die zugehorigen Chloride, wahrend 
durch den Ersatz auch des zweiten Chloratoms durch 



') Vgl. diese Annalen 370, 315 (1909). 
2 ) a. a. 0. S. 316. 
Annalen der Cbemie 374* Band. 13 
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Brom, soweit die Produkte der Umsetzung mit Brom- 
wasserstoff eine Voraussage gestatten, der Schmelzpunkt 
wieder herabgesetzt werden diirfte. Es ist nicht aus- 
geschlossen, dafi dieser auffallende Unterschied bei dem 
Chlorobromid des Dimethoxybenzalacetophenons mit den Ab- 
weichnngen in seinem iibrigen Verhalten zusammenhangt. 
In seinen Komplexverbindungen nimmt das Chloro- 
bromid eine Art Mittelstellung ein, schlieflt sich aber 
insofern mehr dem Ketobromid an, als die bisher nur bei 
diesem isolierten Verbindungen, wie z. B. ein Additiom- 
■produkt mit Schwefeldioxyd, ebenfalls noch bestandig sind. 
Perbromid und Perjodid sind gleich zusammengesetzt. Ein 
Hydrobromid ist, wie nach den Erfahrungen bei der Dar- 
stellung des Chlorobromids vorauszusehen war, nur mit 
einer erheblichen Beimengung von Ketodibromid, natiir- 
lich in Form seines Hydrobromids, erhaltlich; aus den 
analytischen Daten kann berechnet werden, daB es eben- 
falls ein Mol. Bromwasserstoff enthalt. Abweichend zu- 
sammengesetzt ist der Komplex mit Quecksilberbromid, in 
dem nur zwei Molekiile des Metallbromids gebunden sind, 
ein Verhaltnis, das bis jetzt nur bei dem Ketochlorid 
des Dicinnamylidenacetons J ) beobachtet worden ist. Die 
schon violette, dichroitische Losung des Sulfats schliefl- 
lich ist bei der optischen Untersuchung fast identisch 
mit der aus dem Ketochlorid entstehenden, und zeigt nur 
jene geringe Verschiebung des Absorptionsstreifens, die 
auch bei anderen Chlorobromiden auftrat; 2 ) sie liegt hier 
in der Eichtung gegen das Sulfat des Ketobromids 3 ) und 
ist eben mit Riicksicht darauf bereits friiher so gedeutet 
worden, dafi sie das Vorhandensein beider Sulfate 

CH,O.C 6 H 4 .CH:CH.CCl(OSO a H).C 6 H 4 .OCH3 und 

CH,0 . C 6 H 4 . CH : CH . CBr(OS0 3 H) . C 6 H 4 . OCH, 

in der Losung zum Ausdruck bringt. 



') Diese Annalen 374, 83 (1910). 
*) Diese Annalen 370, 321 (1909). 

8 ) Vgl S. 173. 
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Weder das Chlorobromid, noch das Ketodibromid 
tauschen mit CMorsUber Brom gegen Chlor aus. 1 ) Die 
bei der sonstigen Reaktionsfabigkeit der Halogenide 
doppelt auffallende Erscheiming findet ihre Erklarung in 
der Bildung eilies Komplexes mit dem Halogensilber, der 
als violette Schicht dieses umhiillt und die weitere Um- 
setzung verkindert. 2 ) 

Die Arbeit enthalt dann ferner die analytischen 
Belege fur die Umsetzung des Chlorobromids mit Wasser 
und Methylalkohol, und fur seine Entstehung auf einem 
dritten Wege aus molekularen Mengen Keto-dichlorid unci 
-dibromid. Diese Reaktionen sind in der Einleitung 
bereits eingehend besprochen worden. 

Experiraentelles. 

Chlorobromid aus Bromcarbinol, 
CH s O . C 6 H 4 . CH : CH . CBr(OH). C 6 H 4 . OCH 3 + HC1 — v 

>- CH 3 . C,H 4 . CH : CH . CBrCl . C 6 H 4 . OCH 3 + H 2 . 

Umkrystallisiertes Bromcarbinol 3 ) wird in der 25- 
bis 30 fachen Menge Benzol gelost und unter Eiskuhlung 
und reichlicher Zugabe von CAforcalcium so lange mit 
einer Losung von Cblorwasserstoif in Benzol, tropfen- 
weise und unter bestandigem Schiitteln, versetzt, bis die 
Losung eben deutlich raucht. Man saugt am besten sofort 
den iiberschiissigen Halogenwasserstoif an der Pumpe 
ab und behandelt, ohne zulange zu konzentrieren, mit 
Kalk. Die Farbe der Benzollosung ist hellgriin mit rot- 
lichem Dichroismus. Fiir die weitere Aufarbeitung und 
Eeinigung kann wortlich auf die Vorschriften zur Dar- 
stellung des Ketodibromids verwiesen werden. Das 
Chlorobromid krystallisiert jedoch leichter und rascher 

') Diese Annalen 370, 328 (1909). 

*) Die von Gomberg (diese Annalen 370, 191 [1909]) dis- 
kutierte Hypothese 3, welche eine derartige Komplexbildung als 
bedingend fiir eine ahnliche Umsetzung in benzolischer Losung be- 
trachtet, ist damit widerlegt. 

3 ) Vgl. die vorhergehende Abhandlung. 

13* 
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wie dieses, worauf Kiicksicht zu nehmen ist ; es scheidet 
sich daher auch beim Absaugen der Mutterlaugen meist 
krystallisiert ab. Citronengelbe, radial angeordnete, 
glanzende Prismen, die sich beim Aufbewahren bald 
oberflachlich dunkel farben. Schmelzp. 71° zu einer 
griinen Fliissigkeit. Zuweilen zeigen Praparate einzelne 
griine Stellen bei nm einige Grade tieferer Temperatur. 

I. 0,2048 g gaben 0,4178 C0 2 und 0,0843 H,0. 

0,3143 g „ 0,2878 AgBr + AgCl = 0,2494 AgCl. 

II. 0,2384 g „ 0,2186 AgBr + AgCl = 0,1894 AgCl. 

III. 0,2982 g „ 0,2713 AgBr + AgCl = 0,2357 AgCl. 





Ber. fur 




Gef. 






CjylljgOjClBl* 


I 


II 


in 


c 


55,51 


55,64 


— 


— 


H 


4,35 


4,57 


— 


— 


Br 


21,77 


21,96 


22,02 


21,46 


CI 


9,66 


9,89 


9,88 


10,03 



Das Chlorobromid erhdht als Beimengung den Schmelz- 
punkt des Ketodibromids. 

Komplexverbindungen. 

Fiir Darstellung, Eigenschaften und Durchfiihrung 
der Analyse dient das bei den entsprechenden Derivaten 
des Ketodibromids Angegebene als Erganzung. Auch in 
ihrem aufieren Ansehen gleichen sich beide Eeihen von 
Verbindungen vollstandig. 

Chlorobromidu.Quecksilberbromid,C 11 E- ie 2 GYBr.2HgBr 2 . 
Die Verbindung fallt aus atherischer Losung als rot- 
violetter, ans feinen Nadelchen bestehender Niederschlag, 
der sehr schwer auszuwaschen ist und sehr langsam 
trocknet. Daraus erklaren sich die Mangel der Analyse, 
die an der Formel jedoch keinen Zweifel lassen. 

I. 0,3146 g gaben 0,3074 AgBr + AgCl = 0,2433 AgCl. 

0,4081 g „ 0,1804 HgS. 
II. 0,2698 g „ 0,2536 AgBr + AgCl = 0,2004 AgCl. 
0,5808 g „ 0,2428 HgS. 
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Ber. fur Gef. 

C i; H 1(1 0jClBr.2HgBr s I II 

Br 36,78 36,63 35,45 

CI 3,26 2,88 2,65 

Hg 36,78 38,10 36,03 

Perbromid, C 17 H 16 2 ClBr.Br 2 . Die Fallung war auch 
Mer trotz iiberschiissigen Broms (etwa 2 1 / 2 Mol.) nicht 
ganz vollstandig. Schmelzp. 122° unter Zersetzung (etwas 
abhangig von der Art des Erhitzens). Das Bromid wurde 
zur Analyse im Vakuum getrocknet, ist also bestandig. 

0,3201 g gaben 0,4185 AgBr + AgCl = 0,3363 AgCl. 
Ber. fur C 17 H 16 2 ClBr 3 Gef. 

Br 45,50 46,16 

CI 6,73 5,50 

Danach ist in geringem MaBe Chlor gegen Brom 
ausgetauscht worden, wie es dem Verhalten des Keto- 
chlorids l ) entspricht. 

Das Perjodid fallt als schon griiner, krystallinischer 
Niederschlag aus Schwefelkohlenstofflosung. Schmelz- 
punkt 102—104° unter Zersetzung. 

Hydrobromid, C 17 H 16 2 ClBr . HBr (?). Das Hydro- 
bromid bildet stahlblaue Nadeln oder ein blaues Pulver. 

0,3662 g gaben 0,4132 AgBr + AgCl = 0,3289 AgCl. 

Ber. fur C 17 H, 6 2 ClBr.HBr Gef. 

Br 35,67 41,39 

CI 7,91 3,85 

Der gefundene Wert fur Chlor laBt nur die Deutung 
zu, daB, wie dies auch bei anderen Chlorobromiden be- 
obachtet wurde, 2 ) zum erheblichen Teil Chlor gegen Brom 
ausgetauscht worden ist, das analysierte Praparat also 
aus einem Gemisch der Hydrobromide des Ketodibromids 
und unveranderten Chlorobromids bestand (ber. z. B. fur 
C 17 H 16 O a ClBr + 2HBr: Br 45,32, CI 6,70). Unter der 
Annahme, daB auch das Chlorobromid ein .Mwohydro- 
bromid bildet, berechnet sich die Beimengung an Hydro- 



*) vgl. p. 147. 

*) Diese Annalen 370, 323 (1909). 
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bromid des Ketodibroinids aus dem gefundenen Chlor- 
gehalt zu 0,1921 g = 53 Proz. 

Konz. Schwefels'dure lost unter Halogenwasserstoff- 
entwickelung mit violetter Farbe; der Absorptionsstreifen 
liegt bei 596,5 — 564 /j/i. fiber die Bewertung der ge- 
ringen Differenz gegeniiber dem Ketochlorid (595 — 563 pp), 
mit Eiicksicht auf die Fehlerquellen der Methode, und 
ihre mogliche theoretische Deutung vergleiche frlihere 
Ausfiihrungen. 2 ) 

Additionsprodukt mit Schwefeldioxyd. Es scheidet sich 
beim Einleiten von Schwefeldioxyd in die mit viel Petrol- 
ather verdiinnte Schwefelkohlenstofflosung des Chloro- 
bromids nach einiger Zeit in griinen, metallglanzenden Kry- 
stallen ab. Das Additionsprodukt scheint hier weniger 
bestandig zu sein wie bei dem Ketodibromid ; die Kry- 
stalle wurden an der Pumpe rasch hell. Bei der Zer- 
setzung durch Schiitteln mit Ather und verdiinnter 
Natronlauge resultierte ein krystallisiertes Carbinol vom 
Schmelzp. 77—79°. Da reines Chlorcarbinol 2 ) bei 75 bis 
76° schmilzt, diirfte das Eeaktionsprodukt ein Gemenge 
mit wenig Bromcarbinol darstellen (vgl. die folgende 
Umsetzung mit Wasser). 

Umsetzung mit Wasser und Methylalhohol 

CH 3 O.C 6 H 4 .CH:CH.C(ClBr).C 6 H 4 .OCH 3 + K.OH — >- 
CH 8 O.C 6 H 4 .CH:CH.CCl(OE).C 6 H 4 .OCH 3 + 
CH 3 O.C 6 H 4 .CH:CH.CBr(OE).C 6 H 4 .OCH 3 + HC1 + HBr . 

Uber die Ausfuhrung der Bestimmungen und die 
gewahlte Art der Berechnung vgl. die Angaben der 
ersten Abhandlung. 3 ) Selbstverstandlich waren die ver- 
wendeten Praparate vorher analysiert. 

Einwirkung von Methylalhohol (Versuch I — IK der 
Tabelle). Entsprechend der grofieren Empfindlichkeit der 
bei der Keaktion entstehenden Methylather wurde bereits 



1 ) Diese Annalen 370, 321 (1909) 

2 ) Vgl. S. 150. 

3 ) Diese Annalen 370, 344 (1909). 
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nach einer Einwirkungsdauer von 1 — 2 Minuten auf- 
gearbeitet. Die Reaktionsprodukte wurden nicht isoliert; 
die Losungen gaben samtlich die violette SclrwefeMure- 
reaktion der Methylather. 

Wird das Chlorobromid mit etwa 20 Teilen Methyl- 
alkohol auf deni Wasserbad einige Minuten erwarmt, so 
krystallisiert aus der rotgelben Losung beim Erkalten 
reines Keton. Schmelzp. 100—101° (Mischprobe). 

Einwirhung von Wasser (Versuch la und II a der 
Tabelle). Die Substanz, in 150 ccm Ather gelost, wurde, 
entsprechend der groBen Reaktionsgeschwindigkeit des 
Bromids, nur 15 Minuten auf der Maschine geschiittelt. 
Das Reaktionsprodukt krystallisierte in deri charakte- 
ristischen, verfilzten Nadeln der Carbinole. Sclimelzp. 
(des Rohprodukts) 53—54°. 
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Ber. fur C 17 H 16 2 ClBr. 
9,66 Br 21,77 



Danach tritt bei beiden Reaktionen ein Molekiil 
Halogenwasserstoff aus. Das •Verhaltnis, in dem beide 
Halogene sich an der Umsetzung beteiligen, ist fur die 
Einwirkung von Wasser und Methylalkohol das gleiche, 
unterscheidet sich aber wesentlich von den Werten, die 
bei den bisher untersuchten Chlorobromiden gefunden 
wurden (im Durchschnitt 1 — 2 und 3 — 5°/ der theor. 
vorhandenen Menge). 2 ) Es entspricht das einer Bei- 

') Im Chlorstrom gegluht. 
2 ) a. a. 0. S. 345 und 354. 
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mengung von 18% Bromcarbinol bzw. Brommethyl&ther 
im Reaktionsprodukt (berechnet aus den Versuchen I 
und la). 

Chlorobromid aus Chlorcarbinol 

CH 3 O.C 6 H 4 .CH:CH.CC1(OH).C H 4 .OCH 3 + HBr >- 

CH 3 O.C 6 H 4 .CH:CH.CC]Br.C 8 H 4 .OCH 3 + H 2 . 

Die Darstellung des Chlorobromids auf diesem Weg 
ist analog der friiher ausgearbeiteten Methode, 1 ) begegnet 
im vorliegenden Fall aber erheblichen experimentellen 
Schwierigkeiten, da die Bildung von Dibromid durch 
iiberschiissigen Bromwasserstoif iiberraschend leicht er- 
folgt. Die bisher befolgten VorsichtsmaBregeln geniigen 
nicht; wir mufiten dazu iibergehen, mit einem genau 
berechneten Uberschufi an Bromwasserstoif durch Ver- 
wendung einer Bromwasserstoif-Benzollosung von be- 
kanntem Gehalt zu arbeiten. Miihevolle empirische Ver- 
suche, 2 ) die stets durch die Analyse kontrolliert werden 
mufiten, ergaben die gunstigsten Kesultate bei einem Uber- 
schufi von 4—5 Proz. Bereits bei 7 — 8 Proz. Uberschufi 
enthielten die Praparate 1 Proz. Brom fiber die Theorie 
(gef. I. Br 22,98, CI 9,32; II. Br 22,45, CI 9,66). Nach 
unten ist das gefundene Optimum dadurch begrenzt, 
dafi die Keaktion zu langsam zu verlaufen scheint; die 
Ausbeuten werden schlecht, indem erhebliche Mengen 
oliger Nebenprodukte auftreten. Die krystallisierten 
Anteile (20 — 40 Proz. des Carbinols) zeigen merkwiirdiger- 
weise zu niedrigen Brom- und zu hohen Chlorgehalt, 
unterscheiden sich in Aussehen und Schmelzpunkt aber 
ebensowenig wie die bromreichef en Praparate, von reinem 
Chlorobromid (z. B. verwendet 2 Proz. UberschuB: gef. 
I. Br 21,18, CI 10,16; II. Br 21,07, CI 10,51). 

Zur Darstellung arbeitet man in einer Verdiinnung 
von 1 : 10 bis 1 : 15. Das zum Trocknen verwendete 
i?r<wzcalcium mufi vorher langere Zeit mit Benzol-Brom- 



') Diese Annalen 370, 339 und 347 (1909). 

2 ) Ihre ausfiihrliche Publikation bei J. B. Krier, Dissertation 



StraBburg 1910. 
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wasserstofflosnng in Beriihrung gewesen sein und dann 
im Vaknum sorgf altig von anhaftendem Bromwasserstoff 
wieder befreit werden. Die Losung ist nach beendetem 
Zutropfen der Bromwasserstofflosung hellgriin gefarbt; 
man la6t vor dem Konzentrieren unter haufigeni Um- 
schutteln eine Stunde stehen. Fiir die weitere Auf- 
arbeitung und die Beinigung des Beaktionsprodukts vgl. 
die oben gegebene Vorschrift. Es kommt auch bei dieser 
Konzentration des Bromwasserstoffs zuweilen vor, daB 
geringe Mengen oliger Anteile bleiben; von diesen muB 
moglichst bald abgetrennt werden, da bei langerer Be- 
riihrung mit dem Chlorobromid Zersetzung unter Bildung 
von Halogenwasserstofl' eintritt. Es gelingt dies meist 
durch einfaches AbgieBen, eventuell durch Nachwaschen 
mit einer geeigneten Mischung von Schwefelkohlenstoff 
und Petrolatber. Das Chlorobromid krystallisiert in 
gelben, radial angeordneten Prismen. Schmelzp. 69 — 70°. 
Die kleine Differenz gegeniiber dem auf anderem Wege 
dargestellten Chlorobromid erklart sich dadurch, dafi 
ofter die auch dort erwahnten lokalen Zersetzungen 
beobachtet wurden, die die gesamte Probe dann zum 
schmelzen bringen; bei anderen Praparaten, zufallig nicht 
den den angefiihrten Analysen entsprechenden, wurde 
auch der hohere Schmelzpunkt (71°) beobachtet. 

I. 0,1778 g gaben 0,3626 CO, und 0,0656 HjO. 

0,2191 g „ 0,2736 AgBr + AgCl = 0,2374 AgCl. 
II. 0,3040 g „ 0,2686 „ = 0,2324 „ 

Ber. fur C 17 H 16 8 ClBr Gef. 

C 55,51 55,62 

H 4,35 4,10 

Br 21,77 I 21,76 II 21,41 

CI 9,66 9,97 9,42 

Die Umsetzung mit Methylalhohol und Wasser wurde 
unter genau gleichen Bedingungen wie bei dem auf dem 
ersten Weg dargestellten Chlorobromid untersucht. 
Die Numerierung bezieht sich auf die analysierten 
Praparate. 
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Methylalkohol: 

I. 0,4724 g gaben 0,2372 AgBr + AgCl = 0,1868 AgCl. 
Gef. Br. 18,50 CI 1,67 

Wasser: 
II. 0,6112 g gaben 0,2998 AgBr + AgCl = 0,2376 AgCl. 
Gef. Br. 18,30 CI 1,50 

Damit ist die Identitat der anf beiden Wegen er- 
haltenen Chlorobromide auf das sicherste bewiesen durch 
die Identitat des Verhaltnisses, mit dem sich die beiden 
Halogene an der Umsetzung mit hydroxylhaltigen 
Agentien beteiligen. Fur die Darstellung des Chloro- 
bromids empfiehlt sich trotz der leichteren Zuganglichkeit 
des Chlorcarbinols doch der Weg iiber das Bromcarbinol; 
deshalb ist das Gesamtverhalten des Korpers eingehend 
bei auf diesem letzteren Weg erhaltenen Praparaten unter- 
sucht worden. 

Einwirkung von Chlorsilber auf das Keto-dibromid 
und -chlorobromid. 

Die Versuche bezweckten, in Analogie mit friiherem 1 ), 
die Umwandlung in das Ketodichlorid, f iihrten in diesem 
Fall aber nicht zu dem gewtinschten Ziel. 

a) Ketodibromid . 

2 g Bromid in 100 ccm trocknem reinem Benzol 

wurden mit 3,4 g (= etwa 5 Mol.) Chlorsilber 66 Stunden 

unter LichtabschluB auf der Maschine geschiittelt. Das 

Halogensilber war 6 Stunden bei 180 — 200° getrocknet 

und fein gepulvert; es farbte sich bei der Keaktion 

violettrot an. Das wie iiblich isolierte Beaktionsprodukt 

erstarrte unter Petroliither vollstandig zu gelben Kry- 

stallen, die aus Schwefelkohlenstoff-Petrolather um- 

krystallisiert wurden. Ausbeute 1,1 g. Schmelzp. 64 — 65°. 

0,2789 g gaben, 0,2531 AgBr (direkt als AgBr berechnet). 

Ber. fur C 17 H 16 2 Br 2 Gef. 

Br 38,83 38,62 



') Diese Annalen 370, 343 u. 352 (1909). 
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Bei der in der ublichen Weise untersuchten Um- 
setzung mit Methylalkohol tritt ausschlieBlich Brom aus. 

0,4134 g gaben 0.1SS2 AgBr + AgCl = 0,1436 AgCl. 
Ber. Gef. 

Br 19,41 19,40 (AgBr: 0,1864) 

Das zuni Versuch verwendete Chlorsilber wurde mit 
Formaldehyd und Natronlauge reduziert; das angesauerte 
Filtrat gab mit Chlorwasser schwache Bromreaktion. 

Da es nicht unmoglich war, dafi die oberflachliche 
Reduktion des verwendeten Chlorsilbers die Bildung des 
violetten Uberzugs verursachte und dadurch die Um- 
setzung verhinderte, wurde der Versuch mit Chlorsilber 
wiederholt, das nach dem Trocknen und Pulvern 2 Stunden 
bei 160 — 170° im Chlorstrom behandelt war; es war rein 
wei6. Schutteldauer 140 Stunden. Ausbeute an um- 
krystallisiertem Produkt iiber 1 g. Schmelzp. 65 — 66°. 

0,2678 g gaben 0,2454 AgBr + AgCl = 0,1952 AgCl. 
Gef. Br 33,70 CI 3,08 

Daraus berechnet sich ein Gehalt des Praparats von 
14 Proz. Dichlorid oder 32 Proz. Chlorobromid. 

b) Chlorobromid. 
Die Versuchsbedingungen waren die gleichen, das 
verwendete Halogensilber ebenfalls mit Chlor behandelt. 
Schutteldauer 115 Stunden. Ausbeute an einmal aus 
Schwefelkohlenstoff-Petrolather umkrystallisiertem Pro- 
dukt 0,9 g. Schmelzp. 70,5—71,5°. 

0,2099 g gaben 0,1898 AgBr + AgCl = 0,1659 AgCl. 
Ber. fur C 17 H I8 2 ClBr Gef. 

Br 21,77 20,47 

CI 9,66 10,47 

Die zu den Analysen verwendeten umkrystallisierten 
Praparate durften die Hauptmenge des gebildeten Chlorids 
enthalten, da es schwerer loslich ist; sie geben also ein 
zugunsten der Umsetzung gefarbtes Bild. In beiden 
Fallen kommt danach die Eeaktion sehr rasch zum 
Stillstand. 
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Das Gleichgewicht zwischen Ketochlorid-dibromid und 
■chlorobromid. 

CH s O . C 6 H 4 . CH : CH . CC1, . C 6 H 4 . OCH s 

+ CH 3 O.C 6 H 4 .CH:CH.CBr s .C 6 H 4 .OCH 3 
^±1 2 CH 3 . C 6 H 4 CH : CH . CClBr . C e H 4 . OCH 3 . 

a) Umsetzung molekularer Mengen Dichlorid und Dibromid, 
Molekulare Mengen beider Substanzen wurden genau 
abgewogen, in wenig reinem Benzol gelost (10 ccm pro 
0,5 g Substanz) und nach Ablauf bestimmter Zeiten in 
der iiblichen Weise mit Methylalkohol umgesetzt. Die 
Versuche standen in zuparaffinierten GefaBen bei Zimmer- 
temperatnr (18 — 20°). Bei langer gehenden Versuchen 
wurden die abgewogenen Substanzen nochmals 2 Stunden 
an der Pumpe getrocknet, um angezogene Feuchtigkeit 
sicher zu entfernen. 
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Ber. fur [C„H 16 2 C1 2 + C„H I8 0,Br,] 
Br (labil) 10,88 
CI „ 4,83 

Bei Versuch 8 wurde die Benzollosung (0,6891 g 
Chlorid und 0,8790 g Bromid in 25 ccm Benzol) sofort 
1m Vakuum zur Trockne destilliert. Das zuriickbleibende 
griine 01 erstarrte beim Stehen unter Petrolather voll- 
standig. Die Bestimmung bezieht sich auf eine Probe 



x ) Im Chlorstrom gegliiht. 
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der nicht unikrystallisierten,imM6rser moglichst homogen 
zerriebenen Substanz. Schmelzp. 69 — 70° (Sintern ab 65°) 
Bei Vermch 9 warden die abgewogenen Substanzen 
in einem Bad von 70° 5 Minuten geschmolzen, sofort in 
Benzol aufgenommen und mit Methylalkohol umgesetzt. 
Bei diesen Schmelzen bilden sich kleine Mengen Halogen- 
wasserstoff, der unter Bildung der griinen Komplexver- 
bindungen fixiert wird. Wie ein Parallelversuch zeigte, 
krystallieren solche Schmelzen unter Petrolather voll- 
standig in der gewohnlichen Weise. Die Umsetznng 
verlauft unter den Bedingungen sehr viel schneller,. 
f iihrt aber zu den gleichen Werten ftir das Gleichgewicht. 

b) Barstellung von Chlorobromid. 

1,6342 g Chlorid und 1,2818 g (ber. = 1,2812 g) 
Bromid standen in 60 ccm Benzol 48 Stunden. Der 
griine, zunachst olige Destillationsriickstand erstarrte 
unter Petrolather rasch und vollstandig. Ausbeute 2,8 g. 
Schmelzp. 69 — 70°. Br wurde in der iiblichen Weise 
aus Schwefelkohlenstoff- Petrolather umkrystallisiert. 
Schon gelbe, vollig einheitliche Prismen (1,7 g), Schmelz- 
pnnkt 70—71°. 

0,2860 g gaben 0,2616 AgBr + AgCl = 0,2270 AgCl. 

Ber. fur C 17 H 16 2 ClBr Gef. 

Br 21,77 21,75 

CI 9,66 9,98 

Das Verfahren diirfte fur dieDarstellung reinen Chloro- 
bromids das sicherste und bequemste sein. 

c) Zerfall des Chlorobromids in Zb'sung. 
Die in der folgenden Tabelle unter I zusammen- 
gefafiten Versuche beziehen sich auf ein aus Brom- 
carbinol mit Salzsaure dargestellten Praparat (= Sbst. II 
der franer angefiihrten Analysen), Versuche H sind mit 
dem unter b ini vorangehenden beschriebenen Praparat 
ausgefiihrt. 
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Uber die Einzelheiten der Durchfiihrung vgl. unter a 
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Uber das ^ 3 -Menthenol(8) und das 
J 3 ' 8(9) -Menthadien; 

von W. H. Perkin juv. und 0. Wallach. 
(Eingelaufen am 19. Mai 1910.) 

Je weiter die Forsclmng auf dem Gebiet der hydro- 
aromatischen Verbindungen fortgeschritten ist, nm so 
mehr hat sich herausgestellt, wie grofie Schwierigkeiten 
es bereitet, manche Verbindungen und namentlich die 
ungesattigten Kohlenwasserstoffe , welche dieser Gruppe 
zugehoren, im Zustand absoluter Keinheit und Einheit- 
lichkeit zu isolieren. Fur die chemische Charakteristik der 
Substanzen bildet allerdings die Anwesenheit eventuell 
selbst erheblicher Beimengungen oft nur ein gering- 
fiigiges Hindernis. Man kann z. B. a-Terpinen (= A l,z - 
p-Dihydrocymol = J 1,3 -Menthadien) auf Grund der Dar- 
stellung seines Nitrosits oder des oxydativen Abbaus 
zu aa'-Dioxy-««'-methylisopropyladipinsaure jetzt mit 
groBter Sicherheit nachweisen, obgleich es bisher noch 
nicht gelungen ist, den Kohlenwasserstoff rein zu iso- 
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lieren. Man kann ebenso die Entstehung von Dipenten 
bei einer Keaktion mit Leichtigkeit erkennen, obgleich 
man noch keinen AVeg kennt, synthetisches Dipenten 
ganz frei von Isomeren oder von sauerstoffhaltigen Ver- 
unreinigungen (wie Cineol) herzustellen. Hochst storend 
wirken aber solche schwer vermeidlichen Verunreini- 
gungen dann, wenn es sich darum handelt, die physika- 
lischen Eigenschaften der Substanzen fehlerfrei festzu- 
legen, urn die Beziehungen aufdecken zu konnen, welche 
bei Isomeren zwischen der Bindung der Atome nnd dem 
physikalischen Verhalten bestehen. Es geniigt als Bei- 
spiel an die abweichenden Beobachtungen iiber die Mole- 
kularrefraktion des a-Terpinens und iiber den Siedepunkt 
des synthetischen Dipentens zu erinnern. 

Leiehter wie fur die eigentlichen Terpene und die 
ihnen analog gebauten Kohlenwasserstoffe gelingt eine 
Eeindarstellung schon bei den zugehorigen Alkoholen und 
namentlich bei den Ketonen, sofern sie gut krystallisier- 
bare und daher gut zu reinigende Derivate liefern, aus 
denen man die Muttersubstanz unveriindert regenerieren 
kann. Die Festlegung der physikalischen Konstanten 
begegnet daher bei letztgenannten Korpergruppen ge- 
ringeren Schwierigkeiten, wenn sie auch keineswegs 
immer eine ganz einfache Aufgabe ist. 

Fiir Gewinnung zur physikalischen Untersuchung 
geniigend reiner ungesattigter Kohlenwasserstoffe usw. 
sind wir hauptsachlich auf den synthetischen Weg an- 
gewiesen, der ja auch nicht ohne Erfolg von verschie- 
denen Forschern schon beschritten ist. DaJ3 aber auch 
wahrend des Ganges scheinbar eindeutig verlaufender 
Synthesen mit der Moglichkeit von Atomverschiebungen 
gerechnet werden mufl, dafiir haben die neuesten Unter- 
suchungen wieder schlagende Beispiele geliefert. Es 
braucht nur an den in einigen Fallen beobachteten un- 
erwartet leichten Dbergang der Sauren vom Typus 



^-CHR.CO t H 
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in die Kohlenwasserstoffe 



/ V=CHR 

wahrend der bei relativ niedriger Temperatur verlaufen- 
den Kohlensaureabspaltung erinnert zu werden. 1 ) 

Zur Erzielung moglichst sicherer Resultate wird 
daher anzustreben sein, dieselbe Substanz auf verschiedenen 
Wegen zu erhalten und ebenso das auf demselben Wege, 
aber mit vielleicht etwas abweichender Arbeitsweise, 
von verschiedenen Forschern gewonnene Material in 
bezug auf chemisches und auf physikalisches Verhalten 
sorgfaltig zu vergleichen. Derartige Arbeit kann bei 
dem augenblicklichen Stand der chemischen Forschung 
auf dem fraglichen Gebiet fur den Forts chritt unter 
Umstanden niitzlicher werden, als die Haufung von Syn- 
thesen neuer Verbindungen. 

Von diesem Gesichtspunkte ausgehend haben wir 
uns zu Untersuchungen vereinigt, welche die Gewinnung 
einiger Verbindungen bezweckten, deren physikalische 
Konstanten zu kennen fur die Frage nach der Abhangig- 
keit physikalischer Eigenschaften von der Lage der 
Doppelbindung bei Isomeren von Wert ist. 

Es handelt sich in der folgenden Mitteilung nament- 
lich urn eine genaue Charakteristik des A' 6 -Menthenol(8), 
welches aus verschiedenem Ausgangsmaterial, einerseits 
von W. H. Perkin, andererseits von Wallach dar- 
gestellt worden ist, ferner urn Zwischenprodukte, durch 
welche die Darstellung hindurchfiihrt, und dann nament- 
lich um die Eigenschaften des aus dem isomeren Ter- 
pineol gewinnbaren J 3,sm -p-Menthadien. 

Das J 3 -Menthenol(8) unterscheidet sich vom lange 
bekannten er-Terpineol durch die Lage der Athylenbin- 
dung: 



*) Wallach, diese Annalen 365, 259 (1909). 
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CH, CH 3 

! I 

CH C 

HjG^NCHj H S C/'NCH 

H.d^JcH HjOv^ JcH, ' 

C CH 

I I 

COH COH 

H 3 C CH 3 H 3 C CH 3 

J 3 Menthenol(8) a-Terpineol = J'-Menthenol^) 

Das J 3 ' 8(9) -Menthadien unterscheidet sich entsprechend 
vom Limonen (Dipenten): 

CH, CH, 

I I 

CH C 

H.C-'^NCH, H.Cr^NCH 

HjC^^JcH HjO^JcH,,' 

C CH 

I I 

H 3 C — C=CH 2 H a C — C=CH 2 

J 3,8(9) -Menthadien J ,,8,9l .Menthadien = Limonen 

Im ersten Kohlenwasserstoif liegen die Doppelbin- 
dungen konjugiert und infolgedessen wird man nach jetziger 
Ansicht bei ihm eineAbweichung hinsichtlich der Molekular- 
refraktion gegeniiber dem Limonen erwarten dlirfen. 

Die verschiedenen Wege, welche zur Gewinnung des 
Alkohols C 10 H 17 OH eingeschlagen wurden, sind folgende: 

W. H. P e r k i n und Pickles 1 ) gingen von der 
A 3 -Tetrahydro-p-toluylsaure aus und verwirklichten den 
Vorgang: 

CH,-/ Y- CO(OH) — >- CH 3 — / \— (XCH^OH . 

Wallach 2 ) synthetisierte das A^-Tetrahydro-p-acetyl- 
toluol und wandelte dieses mit Hilfe der Grignardschen 
Keaktion ab: 

CH,-/ \-COCH, — >- CH,-/ Vc(OHXCH,), . 



l ) Journ. chem Soc. 1905, 639. 
*) Die3e Annalen 366, 272 (1909). 

Annalen der Chemie 374. Band. 14 
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A 3 -Tetrahydro-p-acetyltoluol. 
Zu dieser Verbindung kann man bekanntlich gelangen, 
indem man von dem semieyclischen Kohlenwasserstoff 

yCHj — CH 3 . 
CH 3 — CH< >C=CHCH 8 

^CI^-CK,/ 

ausgeht, l ) von diesem das Nitrosylchloridadditionsprodukt 

herstellt, daraus Salzsaure abspaltet und das entstandene 

Oxim mit Sauren zerlegt. Folgende Formelbilder machen 

den Vorgang deutlich: 

Cl NOH NOH 

/CH 2 — CH 2 v | || yCH 2 — CH ^ II 

CH S — CH< >C-C-CH 3 — > CH 3 — CH< >C-C— CH 3 

N CHj— CH 2 / " X CH ! — CH/ 

/CH, — CH v 
- — >- CH,— CH^ \C-COCH s . 



^CHs-CH,/ 

Unter welchen Bedingungen der semicyclische Kohlen- 
wasserstoff Bindungsverschiebungen erleidet, wird bei 
anderer Gelegenheit erortert werden. Seine Darstellung 
in groJJerem MaJBstabe hat es ermoglicht, das Vorkommen 
einiger raumisomeren Formen bei seinen Derivaten fest- 
zustellen, auf welche kurz aufmerksam gemacht werden 
soil. Das in vorziiglicher Ausbente erhaltliche Nitroso- 
chloridadditionsprodukt laflt sich durch fortgesetzte 
fraktionierte Krystallisation aus Aceton 2 ) in zwei ver- 
schiedene Bestandteile zerlegen. Der schwerer losliche 
bildet Nadeln vom Schmelzp. 117 — 118°, der leichter losliche 
dicke durchsichtige Krystall^Z««en vom Schmelzp. 113 
bis 114 °. 3 ). Beide Modifikationen sind mit Wasserdampf 
ziemlich leicht fliichtig und lassen sich auf diesem Wege 
nicht trennen. 



') Wallach, diese Annalen 360, 52 (1908); 365, 271 (1909). 

a ) Uber die ZweckmaBigkeit der Verwendung von Aceton bei 
der Krystallisation von Nitrosochloriden und ahnlichen Verbindungen 
siehe Wallach, Terpene und Campher S. 65 und diese Annalen 
336, 43 (1904). 

8 ) Fur das noch nicht getrennte Nitrosochloridgemisch wurde 
friiher der Schmelzp. 108 — 110° gefunden. 
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Bei der vorsichtigen Unisetzung mit Piperidin erhalt 
man aus dem hoher schmelzenden Xitrosochlorid ein 
Nitrolpiperidid vom Schmelzp. 130 — 131°. aus dem niedriger 
schmelzenden ein JSitrolpiperidid vom Schmelzp. 119 — 120°. 
Man kann nun beobachten, dafi das einmal geschmolzene 
und dann wieder erstarrte, urspriinglich bei 119 — 120° 
schmelzende Nitrolpiperidid seinen Schmelzpunkt erhoht. 
Schmilzt man nun eine etwas groBere Menge der Base 
vom Schmelzp. 119 — 120° im Reagensrohr, so tritt starker 
Piperidingeruch auf. Es tritt also partielle Zersetzung 
in dem bekannten Sinne (unter Oximbildung) ein. x ) Der 
SchmelzfluB erstarrt erst nach langerer Zeit wieder. 
Krystallisiert man die abgeprefiten Krystalle nun um, 
so schmelzen sie bei 130 — 131°. 

Die beiden Nitrolpiperidide lassen sich also inein- 
ander iiberfuhren. Das erklart auch, warum sie bei der 
Umsetzung der isomeren Mtrosochloride gelegentlich 
gleichzeitig entstehen und man dann ein unscharf oder 
niedriger schmelzendes Produkt erhalt. Ubrigens kry- 
stallisieren beide Modifikationen aus Methylalkohol so 
ahnlich, daC man sie durch die Form der Ausscheidung 
nicht wohl unterscheiden kann. 

DaB es sich bier nur um raumliche und nicht um 
chemische Isomerie handelt, geht nun auch daraus her- 
vor, daB die beiden Mtrosochloride bei der Salzsaure- 
abspaltung dasselbe Oxim liefern. 

Man darf zur Uberfiihrung in das Oxim also un- 
bedenklich das Mtrosochloridgemis«h verwenden, falls 
man von einigermafien einheitlichem Kohlenwasserstoff 
ausgegangen ist. Was zweckmafiig vermieden wird, ist 
aber die Anwendung von Natriummethylat fur die Salz- 
saureentziehung. So gute Dienste dies A gens gelegent- 
lich auch leisten kann und bekanntlich auch geleistet 
hat, so ist seine Verwendung, namentlich wo es sich um 
Auffindung etwaiger isomerer Oximformen handelt, deshalb 

') Wallach, Terpene und Campher S. 80. 

14* 
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zu beanstanden, weil immer die Moglichkeit gegeben ist, 
daG sich nur ein Teil des Nitrosochlorids in gewiinschtem 
Sinne zerlegt, ein anderer Teil Chlor gegen Methoxyl 
(OCH 3 ) austauscht. Beimengungen solcher oft recht be- 
standiger Methoxylverbindungen zum Oxim konnen aber 
zu irrtiimlichen Feststellungen hinsichtlich der Eigen- 
schaften der Oxime fiihren. ] ) 

Zu den schon recht zahlreichen Beispielen der Ent- 
stehung von Methoxyloximen 2 ) hat Deussen 3 ) letzthin 
noch einige neue beigebracht. Zur Salzsaureabspaltung 
wurde im voiiiegenden Fall daher ausschlieBlich die 
bequeme Natriumacetatmethode 4 ) verwendet, die auch 
vortreffliche Eesultate gab. Jedoch wurde bei dieser 
Gelegenheit zum erstenmal die Erfahrung gemacht, daG 
auch bei Anwendung dieser Methode ein relativ bestiin- 
diges Zwischenprodukt auftreten kann, dessen Bildung 
ganz analog wie bei den eben erwahnten Methoxylver- 
bindungen durch Austausch von Chlor gegen die Essig- 
s'duregruppe bedingt ist. Die Reaktion erfolgt also in 
dem Sinne: 



/CH 2 — CH, \ 
1/ Nr 



CI NOH 

CH 3 — CH< " " >C— C— CH 3 + CH s COONa 

\CH,— CH,-^ 

O.COCH, 
/CH 2 — CH 2 v I 
= NaCl + CH S -CH< >C-C-CH 3 . 

\CH,— CH S / || 

NOH 

Der so entstandene Essigsaureester eines Ketoxim- 
alkohols ist in diesem Fall gut krystallisiert, spaltet aber 
bei der trocknen Destination Essigsaure ab und liefert 
das gewiinschte ungesattigte Oxim (s. oben). Auf diese 
Weise kann man die Verbindung, deren Anwesenheit 



') tJber ein Beispiel siehe diese Annalen 369, 303 (1908). 
2 ) Wallach, Terpene und Campher S. 82; diese Annalen 359, 
301 (1908). 

s ) Diese Annalen 369, 62 (1909). 

4 ) Wallach, Terpene und Campher S. 86. 
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sonst storend far die Gewinnung der weiteren Produkte 
sein wiirde. eliminieren. 

Am besten destilliert man das bei der Umsetzung 
des Nitrosochlorids mit Xatriumacetat entstandene Pro- 
dnkt zunachst im Vakuum, dann im Eikolben bei gewohn- 
lichem Druck und krystallisiert das leicht erstarrende 
Oxim aus Methylalkohol um. Wie friiher schon angegeben 
wurde, 1 ) schmilzt das Oxim bei 116 — 117°. 

Hat man die ersterwahnte Acetoxylverbindung, welche 
in ganz reinem Zustand bei 111 — 112° schmelzende, 
durchsichtige, grofle Krystaile bildet, aus dem Oxim 
nicht vor dem Umkrystallisieren vollstandig entfernt, so 
erhalt man aus den Mutterlaugen Anteile, welche bei 
etwa 85° schmelzen und aus einem Gemenge des Oxims 
mit der Acetoxylverbindung bestehen. Dies Gemenge 
ist in Methylalkohol viel loslicher als die Komponenten 
und nur durch langwierige Krystallisationen zu trennen. 
Von der Acetoxylverbindung soil bei anderer Gelegenheit 
noch weiter die Rede sein. 

Um zu dem reinen J 3 -Tetrahydro-p-acetyltoluol zu 
gelangen, wurde das in geniigender Menge bereitete bei 
116 — 117° schmelzende reine Oxim zunachst durch Er- 
warmen mit verdiinnter Schwefelsaure und darauf fol- 
gender Destination mit Wasserdampf zerlegt. Ein so 
gewonnenes Praparat ist aber nie ganz rein, sondern ent- 
halt etwas Oxim, das sich der Hydrolyse entzieht und 
mit den Ketondampfen iibergeht. Es gilt das iibrigens, 
wie bei der Gelegenheit ein fur allemal bemerkt sein 
mag, fur alle ahnliche Falle, wo es sich um Isolierung 
eines wirklich reinen Ketons handelt. Man mufi das mit 
Wasserdampfen uberdestillierte Keton nochmals an Semi- 
carbazid binden und das umkrystallisierte Semicarbazon, 
das in diesem Fall, wie friiher schon angegeben wurde, 
bei 222° schmilzt, wiederum mit Schwefelsaure oder 
Oxalsaure zerlegen. Das so bereitete, getrocknete und 

») Wallach, diese Annalen 365, 272 (1909). 
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bei gewohnlichem Druck'konstant siedende Keton zeigte 
folgende Eigenschaften 1 ): 

Siedep. 210—211°, d so = 0,942, n D = 1,4830 bei 20°. 
Ber. fur C 9 H U 0= Gef. 

M 41.22 41,84 

Bei starkem Abkiihlen erstarrt das Keton za einer 
schon krystallinischen Masse, die bei etwa — 20° wieder 
schmilzt, in Wasser ist es ziemlich loslich, der Gernch 
ist anisartig. 

0,1703 g gaben 0,4887 CO, und 0,1581 H 2 0. 

Ber. fur C 9 H 14 Gef. 

C 78,18 78,27 

H 10,24 10,41 

Es ist nnn von Interesse, das J 3 -Tetrahydroacetyltoluol 
mit dem zF-Tetrahydroacetyltoluol zu vergleichen, welches 
durch Abbau von /3-Terpineol (Schmelzp. 32°) gewonnen 
werden kann 2 ), denn es handelt sich hier um Verbin- 
dungen, die sich nur durch die Lage der Athylenbindung 
unterscheiden. Folgende Tabelle gibt liber die Unter- 
schiede Anskunft: 



J'-Tetrahydro-p-Acetyltoluol 




J 3 -Tetrahydro-p-Acetyltoluol 


CH 3 — / \— COCH, 




CH 3 - 


\_ 


\— COCH 3 


Siedepunkt = 205—206° 








210—211° 


d = 0,940 








0,942 


n D = 1,4719 








1,4830 


M = 41,10 


(bei 


•. 41,22) 




41,84 


Schmelzp. des Oxims 51° 








116—117° 


„ „ Semicarbazons 


165° 




222° 



Die Unterschiede, welche beide Ketone im physikali- 
schen Verhalten aufweisen, stehen in guter Uberein- 
stimmung mit Eegeln, welche auf Grand des von ihnen 
untersuchten Materials, kiirzlich K. Anwers und 
F. v. d. Hey den 1 ) abgeleitet und in folgenden Satz ge- 
faflt haben: 



') Vgl. auch diese Aunalen 360, 53—54 (1908); 365, 269 (1909). 

2 ) Diese Annalen 324, 89 (1902). 

J ) Ber. d. d. chem. Gea. 42, 2406 (1909). 
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„Tritt eine urspriinglich entferntere Doppelbindung 
des Binges in konjugierte Lage zur doppelten Bindung 
des Carbonyls. so steigen Siedepnnkt, Dichte, Brechungs- 
vermogen." 

Wobei fur unseren Fall die Anderung beztiglich 
des Brechungsvermogens am deutlichsten in die Er- 
scheinung tritt. 

A 3 -p-Menthenol{8) aus A 3 -Tetrahydro-p-acetyltoluol. 

Zur Uberfiihrung des Ketons in den tertiaren Al- 
kohol wurden folgende Versuchsbedingungen einge- 
halten. 

Je 20 g Keton wurden in 60 ccm trocknem Ather 
gelost nnd zu einer Grignardlosung zuflieBen gelassen, 
die durch Erwarmen von 6 g Magnesium, 36 g Jodmethyl 
und 110 g absolutem Ather bereitet war. Nachdem alles 
Keton eingetragen war, wurde das Gemisch noch 2 Stun- 
den auf dem Wasserbad erwarmt. Dann wurde das 
Keaktionsprodukt mit Wasser versetzt und (ohne vor- 
herigen Zusatz von Saure) der Dampfdestillation unter- 
worfen. Nachdem der Ather iibergegangen ist, wechselt 
man die Vorlage: Das nun iibergehende J 3 -Menthenol 
erstarrt haufig schon im Kuhlrnhr und in der Vorlage* 
Wenn er jedoch, selbst nur geringfiigige, Verunreinigungen 
enthalt, bleibt er fliissig. 1 ) 

0,1560 g gaben 0,4462 CO a und 0,1632 H 2 0. 

Ber. fur C 10 H 18 O Gef. 

C 77,84 78,00 

H 11,74 11,70 

Fur das reine, leicht erstarrende J 3 -Menthenol(8) 
wurden folgende Eigenschaften festgestellt: Siedep. 97° 
unter 14 mm, 205° unter gewohnlichem Druck unter ge- 
ringer Zersetzung. Schmelzp. 39°. Einmal geschmolzen 
kann das Praparat (ahnlich wie a-Terpineol) lange Zeit 



') Das sofortige Erstarren hat, aueh bei dera reinen Praparat, 
wahrsoheinlich die Anwesenbeit fester Keime zur Vorraussetzung 
(s. unten). 
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in iiberschmolzenem Zustand verharren. was die Fest- 
stellung der sonstigen Konstanten erleichtert. Gefunden 
wurde : 

d 18 = 0,921, n D = 1,4769 bei 18°. 

Ber. fur C 10 H 17 OH Gef. 

N 47,16 47,19 

Das Praparat zeichnet sich durch einen starken, 
sehr angenehmen, dem «-Terpineol ahnlichen Geruch aus. 
In Beriihrung mit Sauren spaltet es mit auBerordent- 
licher Leiehtigkeit Wasser ab, unter Bildung von p-Men- 
thadien (s. unten). 

Mit Mtrosylchlorid gibt das ^ 3 -p-Menthenol keine 
teste Verbindung, dagegen vereinigt es sich sehr leicht 
mit Carbanil zu dem Phenylurethan C 10 H 17 OCONHC 6 H 6 , 
welches nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol 
bei etwa 128° unter Zersetzung schmolz. Der Schmelz- 
punkt ist sehr abhangig von der Art des Erhitzens- 
Bei sehr schnellem Erhitzen kann man ihn einige Grade 
holier, bei sehr langsamem einige Grade niedriger be- 
obachten, da eben schon unterhalb des Schmelzpunkts 
dann Zersetzungsprodukte auftreten. 

0,1335 g gaben 0,3609 C0 2 und 0,1007 HjO. 

Ber. fur C 17 H 23 2 N Gef. 

C 74,65 74,74 

H 8,50 8,57 

A^-p-Menthenol aus Tetrahydro-p-toluylsiiure. 

Die Darstellung des Alkohols auf diesem Wege ist 
schon von W. H. Perkin und S. S. Pickles 1 ) an anderer 
Stelle beschrieben worden. Es erscheint jedoch geeignet, 
hier etwas naher auf die angewandte Methode einzu- 
gehen. 

Der erste Schritt, der zur Gewinnung des z/ 3 -p- 
Menthenols fiihrt, besteht in der Eeduktion von p-Toluyl- 
saure zu Methyl (l)-cyclohexan-4-carbonsaure (Hexahydro- 
p-toluylsaure) durch Behandlung mit einem groBen Dber- 



l ) Journ. chem. Soc. 1906, 647. 
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schufl von Natrium in siedender isoamylalkoholischer 
Losung. Da dieser Yorgang recht miihsam und unan- 
genehm ist. so wurde eine Reihe von Versuchen an- 
gestellt, die Eeduktion in athylalkoholischer Losung 
durchzufuhren. aber ohne Erfolg. Selbst wenn Alkohol 
zur Yerwendung kam, der zweimal iiber Calcium de- 
stilliert war 1 ) und der Prozefi so energisch wie moglich 
unterhalten wurde, fand keine Eeduktion statt. Das ge- 
samte fur die Untersuchung erforderliche Material ist 
daher auf dem urspriinglich eingeschlagenen Weg (a. a. 
S. 643) bereitet, nur gewisse Abanderungen kamen mit 
Vorteil zur Anwendnng. 

Die nach dem Ansauern des Eeduktionsproduktes 
erhaltene rohe Hexahydrosaure wurde im Dampfstrom 
destilliert und so von harzigen Produkten befreit. Meist 
wurde dabei die Saure im Destillat ganz farblos erhalten, 
und sie erwies sich nach dem Umkrystallisieren aus ver- 
dunnter Essigsaure als ganz rein und zeigte den Schmelz- 
punkt 112°. Wenn das nicht der Fall war, wurde sie 
in alkalischer Losung in bekannter Weise mit ein wenig 
Permanganat behandelt. 

Die Bromierung der reinen Hexahydro-p-toluylsaure 
wurde genau so ausgefiihrt, wie friiher (a. a. 0. S. 645) 
beschrieben ist, und dann das Produkt in einen Uber- 
schufl von Alkohol eingetragen, um es in den «-Brom- 
hexahydro-p-toluylester zu verwandeln. Bei den ursprling- 
lichen Versuchen wurde die Abspaltung von Bromwasser- 
stoff aus dem Ester durch siedendes alkoholisches Kali 
bewirkt. Aber es hat sich als zweckmafiiger erwiesen, 
den rohen Ester mit dem vierfachen Volum Diathyl- 
anilin 2 Stunden am EiickfluBkiihler zu digerieren. 

Das Produkt wird dann mit einem UberschuB von 
verdiinnter Salzsaure versetzt, mit Ather extrahiert, die 
atherische Losung mit verdunnter Chlorwasserstoffsaure 
gewaschen, getrocknet, der Ather verdunstet und der 



') Vgl. Journ. chem. Soc. trans. 95, 1876 (1909) FuBnote. 
FreiesBuch(2012) 



210 Perkin and Wallach, 

Ester unter vermindertem Druek destilliert, wobei fast 
die ganze Menge unter 100 mm zwischen 148 — 152° 
destilliert. Die Ausbeute ist fast quantitativ. Der so 
erhaltene A 1 -Tetrahydro-p-toluylsaureester wurde durch 
Erwarmen mit einer methylalkoholischen Losung von 
Kali verseift. Die abgeschiedene Saure war ganz rein, 
nachdem sie zweimal aus verdiinnter Essigsaure uni- 
krystallisiert war, und schmolz bei 134°. 40 g von dieser 
Saure warden dann mit 250 ccm Alkohol und 20 ccm 
Schwefelsaure 2 Stunden digeriert. Der entstandene 
Ester wurde in gewohnlicher Weise isoliert und siedete 
unter 100 mm Druck zwischen 152 — 153°. 

0,1316 g gaben 0,3447 C0 2 und 0,1141 H 2 0. 

Ber. fur C 10 H 16 O 2 Gef. 

C 71,4 71,4 

H 9,5 9,6 

Bei friiherer Gelegenheit war beobachtet (a. a. 0. 
S. 647), dafi dieser Ester sich bei der Behandlung mit 
Magnesiumjodmethyl nicht normal verhielt, insofern er 
so iiberwiegend direkt in A s,8l9, -p-Menthadien iiberging, 
daB die Ausbeute an J 3 -p-Menthenol(8) nur sehr 
gering war. 

Um die Wasserabspaltung moglichst zu vermeiden, 
wurde der Ester (20 g) mit dem fiinffachen Volum Ather 
verdiinnt, in einer Eiskocksalzmischung abgekiihlt und 
die atherische Losung von Magnesiumjodmethyl (ent- 
haltend 8 g Magnesium) allmahlich eingetragen. Nach- 
dem die Mischung wahrend 4 Stunden kalt gehalten 
war, wurde sie liber Nacht bei gewohnlicher Temperatur 
stehen gelassen und dann mit Wasser und verdiinnter 
Salzsaure in gewohnlicher Weise zerlegt. Das ent- 
standene 01 wurde mit methylalkoholischem Kali (5 g) 
24 Stunden stehen gelassen, um jede Spur unveranderten 
Tetrahydro-p-toluylsaureester zu entfernen, dann Wasser 
hinzugefiigt, dann das neutrale 01 mit Ather aus- 
geschiittelt, mit Dampf destilliert, das Destillat wiederum 
mit Ather ausgeschiittelt, die atherische Losung sorg- 
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faltig getrocknet und unter vermindertem Druck destil- 
liert. Etwa dreiviertel destillierte unter 30 mm zwischen 
90 — 95° und bestand fast vollstandig aus J 3,8l9) -p-Men- 
thadien. Der Kiickstand gab nach wiederholtem Frak- 
tionieren reines A 3 -\)-Menthenol (8) , das unter 30 mm 
zwischen 108 — 110° siedete und nach dem Abkiihlen in 
Beriihrung mit einem Krystall des reinen Menthenols 
erstarrte. Die auf porosem Porzellan abgesaugte Masse 
wurde analysiert. 

0,1553 g gaben 0,4435 C0 2 und 0,1651 H 2 0. 

Ber. fur C I0 H I8 O Gef. 

C 77,84 77,8 

H 11,74 11,8 

Der Schmelzpunkt dieses Praparats wurde bei 40 
bis 41 ° gefunden. 1 ) Es zeigte in hohem Grad die Eigen- 
schaft der Uberschmelzung. Eine Probe der reinen 
Substanz wurde verfliissigt in einem Eohrchen ein- 
geschmolzen und erstarrte nicht, obgleich das Rohr 
3 Wochen in Eis aufbewahrt und geschiittelt wurde. 
Auch beim Transport von Manchester nach Gottingen 
zur Winterszeit blieb das Praparat fliissig, wurde aber 
sofort fest, als in das geoffnete Eohr ein Krystallchen 
des auf dem anderen Wege (aus J 3 -Tetrahydro-p-acetyl- 
toluol) gewonnenen Menthenols eingefiihrt wurde. Das 
aus dem Praparat bereitete Phenylurethan schmolz bei 
sehr schnellem Erhitzen bei 133 — 134° unter Zer- 
setzung (s. oben). 

0,1411 g gaben 0,100 ccm Stickgas bei 15° und 758 mm Druck. 
Ber. fur C 17 H 23 2 N Gef. 

N 5,1 5,2 

Ein Gemisch des aus den verschiedenen Praparaten 
gewonnenen Urethans zeigte ebensowenig eine Schmelz- 
punktsdepression, wie ein Gemisch der krystallisierten 
auf verschiedenem Wege gewonnenen Alkohole. 



') Friihere Angaben uber die Eigenschaften s. a. a. 0. S. 647, 
648, 851. 
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Von besonderem Interesse ist es, die Konstanten des 
J 3 -p-Menthenols mit denen der Bindungs- und Stellungs- 
Isomeren zu vergleichen, namentlich mit den eigentlichen 
Terpineolen. Es ergibt sich: 



I) J'-p-MenthenolCS) 
(a-Terpineol) 


II) 


A 3 


-p-Menthenol(S) 




OH 






OH 


CH >-\~J- 


i /CH, 
X CH 3 


CH 3 - 


r 
\ 


- V _ i/C H 3 
/ V 




III) 4 8<9) -p-Mentlienol(r 
((9-Terpineol) 


i 






OH 


-c( 

X CH 3 








I 


11 




Ill 


Siedep. 


218° 


205° 




209—210° 


Schmelzp. 


35° 


39° 




32° 


d 2 o 


0,938 


0,921 




0,919 


llD 


1,4820 


1,4764 




1,4747 


Schmelzp. des 
Phenylurethans 113° 


128° 




85° 


Diese Ubersicht laJ3t einige sehr 


auffallende Er- 



scheinungen hervortreten. Ganz im Gegensatz zu den 
Ketonen (s. oben) f'dllt namlich mit dem Naherriicken der 
Athylenbindung zum sauerstoffhaltigen Kadikal (bei den 
direkt vergleichbaren Verbindungen) Siedepunkt, Dichte 
und Brechungsexponent ganz merklich, wahrend der Schmelz- 
punkt ansteigt. 

Es wird zu untersuchen sein, ob in anderen Eeihen 
sich ahnliche Verhaltnisse finden und ob man es also 
hier mit einer Gesetzmafiigkeit zu tan hat, die sich in 
Zweifelfallen fur Konstitutionsbestimmungen verwerten 
lafit. 

A 3l8(9, -p-Menthadien, 
,CH 2 
-C( . 

X CH 3 

Das J 3 -p-Menthenol(8) spaltet, wie schon bemerkt 
wurde, mit auBerordentlicher Leichtigkeit Wasser ab, 
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nicht nur beim Erwarmen mit Wasser bindenden Hitteln, 
wie Kaliumbisulfat. sondern schon unter den Bedingungen, 
unter denen «-Terpineol unter WasseiWrfitfon in Terpin 
ubergeht. Schfittelt man z. B. den tertiaren Alkobol mit 
lprozentiger Schwefelsaure einige Tage auf der SchiitteJ- 
maschine. so liefert er C 10 H 16 . Dasselbe flndet statt, wenn 
man das Menthenol mit 5prozentiger 80° warmer Oxal- 
saurelosung umschiittelt. 

Der auf den letzterwahnten Wegen gewonnene 
Kohlenwasserstoff wurde in iiblicher Weise durch Destil- 
lation mit Wasserdampf gereinigt und dann zur Ent- 
fernung unveranderten Alkohols mehrfach iiber metalli- 
schem Natrium fraktioniert. Die Analyse dieses Pra- 
parats ergab: 

0,1202 g gaben 0,3882 C0 2 und 0,1314 H 8 0. 





Ber. fur C 10 H„ 


Gef. 


c 


88,13 


88,08 


H 


11,87 


12,25 



Aus dem Kohlenwasserstoff konnten weder durch 
Wechselwirkung mit Brom, noch mit Nitrosylchlorid, 
noch mit Stickoxyden, noch mit Halogenwasserstoffsauren 
feste Verbindungen erhalten werden. 1 ) Der im Geruch 
von Limonen kaum zu unterscheidende, auf dem letzt- 
erwahnten Wege erhaltene Kohlenwasserstoff zeigte 
folgende Konstanten: 

Siedep. 184—185°, d 19 = 0,858, n D = 1,4924 bei 19". 
Ber. fur C 10 H„ j= J Gef. 

M 45,24 46,02 

Die Konstitution des Kohlenwasserstoffs wurde durch 
den oxydativen Abbau mit lprozentiger Permanganat- 
losung sichergestellt. Als Produkt der in bekannter 
Weise bei 0° ausgefiihrten Operation wurde in guter 
Ausbeute eine feste Saure erhalten, die nach dem Um- 
krystallisieren aus Benzol unter Zusatz von Ligroin bei 
94 — 96° schmolz. Das Silbersalz kam zur Analyse. 



') Vgl. Perkin und Pickles, Journ. chem. Soc. 1906, 648. 
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0,1270 g gaben 0,0730 Ag. 

Ber. fur C 7 H 10 O 4 Ag Gef. 

Ag 57,85 57,48 

Es ist daher nicht zweifelhaft, daB man es mit in- 
aktiver fl-Methyladipinsaure zu tun hat, deren Bildung 
aus dem Kohlenwasserstoff mit der Bindung A 3 im Ring 
sich gut erklart, wahrend bei keiner anderen Lage der 
Bindnng im Ring die Entstehung von /?-Methyladipinsaure 
moglich ist. Ebensowenig konnte sich diese Saure bilden, 
wenn sich beide Athylenbindungen im Ring befanden. 

Der auf dem eben angegebenen Wege erhaltene 
Kohlenwasserstoff weist fur ein Terpen der Limonenreihe 
anffallend hohen Siedepunkt, hohe Dichte und hohes 
Brechungsvermogen auf, Eigenschaften , die sich aber 
durch die konjugierte Lage der Athylenbindungen er- 
klaren wiirden. 

W. H. Perkin hat nun schon friiher 1 ) aus dem 
aktiven zl 3 -Menthenol(8) beim Erwarmen mit Magnesium- 
jodmethyl ein Menthadien erhalten, das ahnliche Eigen- 
schaften aufwies, namlich den Siedep. 184 ° unter 748 mm 
und d 25 = 0,8574. Dagegen hatte ein aus dem inahtiven 
J 3 -Menthenol(8) entsprechend dargestellter Kohlen- 
wasserstoff zwar denselben Siedepunkt, aber d 20 = 0,83579 
gezeigt. 2 ) 

Da seinerzeit nur kleine Mengen der letzteren Substanz 
zur Verfixgung standen, konnte die Abweichung beziig- 
lich der Dichte durch Anwesenheit geringer Verun- 
reinigungen bedingt sein. Da die Sicherstellung der 
physikalischen Konstanten gerade in diesem Fall nun 
von besonderer Wichtigkeit ist, so war es sehr will- 
kommen, daB gelegentlich der Neudarstellung des A 3 -^- 
Menthenols(8) nach dem Perkinschen Verfahren (s. oben) 
eine groBere Menge (gegen 50 g) inaktives A 3,8(9, -p-Men- 
thadien entstanden war, die nnnmehr zum Vergleich zu 
Gebote stand. Durch mehrfache Rektifikation iiber 



1 ) Journ. chem. Soc. 1906, 848. 

2 ) Journ. chem. Soc. 1906, 850. 
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Natrium 1 ) wurde daraus in der Hauptmenge ein Pra- 
parat von folgenden Eigenschaften gewonnen: 

Siedep. 184—188°, d 20 = 0,8600, n D = 1,4915 bei 20°, 
daraus M = 54,84. 
0,1913 g gaben 0,6169 CO, und 0,2038 H 2 . 

Ber. fur C, H 16 G-ef. 

C 88,13 87,9 

H 11,87 11,8 

Vergleicht man die auf verschiedenen Wegen von 
verschiedenen Experimentatoren hergestellten Praparate 
von J^^'-Menthadien, so ergibt sich eine so grofle Uber- 
einstimmung, dafi man nicht daran zweifeln kann, dafi 
der Kohlenwasserstoff jetzt richtig charakterisiert ist. 
Gefunden wurde fiir Praparate verschiedener Herkunft: 

Siedepunkt d n D M 

184—185° 0,858 1,4924 46,02 

184—188° 0,860 1,4915 45,84 

Ber. fur C 10 H 19 r s : 45,24. 

Dagegen zeigt Limonen: 

Siedepunkt d n D M 

175—176° 0,846 1,4746 45,23 

Es ergibt sich demnach ans einem Vergleich der 
Formeln fiir 

Limonen J 8 ' 8(9) -Menthadien 

CH,—/ \— c/ % und CH 3 — ( \-Cl/ * , 



N CH 3 N ' M3H, 

dafi das Naherriicken der Athylenbindung im Eing zu 
der Athylenbindung in der Seitenkette eine erhebliche 
Steigerung des Siedepunkts bewirkt und da6 ebenso die 
Dichte und der Brechungsexponent wdchst. 

Die Veranderungen der Konstanten- bei den Kohlen- 
wasserstoffen bewegen sich also in ganz entsprechendem 
Sinne , wie es oben fiir die Ketone hervorgehoben 
worden ist. 



') Der an sich sehr veranderliche Kohlenwasserstoff wird 
ubrigens bei der Destination ttber Natrium bei gewohnlichem Drucke 
etwas angegriffen. 
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Die hier gemachten Feststellungen sind iibrigens 
geeignet, auf die Ursache fiir die so oft beobachtete 
Tatsache einiges Licht zu werfen, warum bei der syn- 
thetischen Darstellung von inaktivem Limonen (Dipenten) 
gewohnlich Praparate entstehen, welche hoher als Dipenten 
siedende Anteile enthalten, die aber nicht Terpinolen sind. 1 ) 
Man wird jetzt die Annahme nicht von der Hand weisen 
konnen, daU diese Erscheinung wahrscheinlich darin be- 
grundet ist, daB Limonen (Dipenten) sich unter bestimmten 
Bedingungen in dem Sinne teilweise isomerisieren kann, 
dafi die Athylenbindung von A' sich nach der die zweite 
Athylenbindung enthaltenden Seitenkette hin verschiebt. 
Da charakteristische Reaktionen fiir das A 2,m) - und 
/1 3,8<9> -Menthadien noch nicht bekannt sind, so ist der 
direkte Nachweis ihres etwaigen Vorhandenseins in den 
betreifenden Praparaten vorlaufig noch nicht zu ftihren. 

Gottingen und Manchester. 



l ) Wallach, Ber. d. d. ohem. Ges. 40, 606 (1907). 
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Zur Kenntrris 
der Terpene und der atherisclien Ole; 

von 0. Wallach. 

[Abhandlung CIL] 

[Mitteilungen aus dem chemischen Institut der Universitat G-ottingen.] 

(Eingelaufen am 19. Mai 1910.) 



I. Tiber die Darstellung toii Oxyketonen und 

1,2-Crlykolen aus den Nitrosochloriden seini- 

cyclischer Kohlenwasserstoffe. 

In der vorstehenden Abhandlung (iiber das J 3 -Men- 
thenol(8) ist bereits darauf hingewiesen, dafl das Methyl(l)- 
athyliden (4)-cyclohexan 

CH 3 -< )=CHCH„ 



bei der Behandlung mit Nitrosylchlorid zwei stereo- 
isomere Nitrosochloride liefert. Diese Nitrosockloride sind 
infolge ihrer relativen Bestandigkeit mit Wasserd'dmpfen 
unzersetzt fluchtig, woraus folgt, daB diese Eigenschaft 
nicht blofl solchen Mtrosochloriden zukommt, welche 
beide Komponenten tertiar an Kohlenstoff gebunden ent- 
halten. ') 

Wie gleichfalls a. a. 0. schon angedeutet wnrde, ist 
es gelungen, in den eben erwahnten Mtrosochloriden 
das Chlor durch ein Essigsaureradikal zu ersetzen und 
SO zu einem neuen Verbindungstypus, namlich zu dem eines 
cyclischen Acetoxylketoxims 

. ,O.COCH, 

/\c(NOH).R 

zu gelangen, der eine etwas eingehendere Untersuchung 
verdiente, zumal da es sich herausgestellt hat, daB der- 

*) Vgl. Wallach, Terpene und Campher S. 68. 
Annalen der Chemie 874 Band. 15 
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artige Verbindungen sich auch aus anderen Mtroso- 
chloriden erhalten lassen und man sie in folgender Weise 
abwandeln kann. 

Beim vorsichtigenErwarnien mit verdiinnter Schwefel- 
saure erhalt man daraus (neben ungesattigtem Keton) 

a-Oxyketone: 

/ \ /OH 



\ AcoE 

und aus diesen bei der Behandlung mit Magnesiumjod- 
methyl ditertiare 1,2-Glykole: 

OH 

\ /\ C (OH)R 2 

Gent man daher von dem oben erwahnten Methyl (1)- 
athyliden(4)-cyclohexan aus, so gewinnt man als End- 
produkt der angegebenen Eeaktionsfolge das nachher zu 
beschreibende isomere (4,8)-Terpin: 

/CH 2 — CH 2X /OH 
CH 3 -CH< X 

X CH 2 — CH/ \C(OH)(CH 3 ) 2 

Aus den beiden stereoisomeren Nitrosochloriden 1 ) 

OH,-/ Y 

\ / \C(NOH)CH 3 

welche man aus dem Methyl (l)-athyliden(4)-cyclohexan 
in vorziiglicher Ausbeute erhalt, die entsprechenden 
beiden stereoisomeren Acetoxyhxime rein zu isolieren, hat 
sich als ebenso schwierig und miihsam erwiesen, wie die 
Isolierung der beiden zugehorigen Nitrolpiperidide (siehe 
vorige Abhandlung). Wenn man z. B. nach dem folgen- 
den Verfahren arbeitet, erhalt man dasselbe Acetoxyl- 
oxim, sei es, dafi man das reine bei 117 — 118° schmel- 
zende oder das stereoisomere bei 113 — 114° schmelzende 
Nitrosochlorid zur Umsetzung bringt. Nachdem das 



l ) Der Kurze wegen ist hier die monomolekulare Formel ge- 
schriebeu, in dev die Nitrosochloride bekanutlich reagieren. 
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festgestellt "war, wurde auf die langwierige Trennung 
verzichtet und das Nitrosochloridgemisch fiir die Keaktion 
verwandt. 

20 g Xitrosoehlorid wurden mit 20 g gepulvertem 
wasserfreiem Xatriumacetat gemischt und nach Zugabe 
von 100 ccm Eisessig unter Umschiitteln auf 60—70° 
erwarmt. bis, unter Verschwinden der anfangs blaugriinen 
Farbe der Fliissigkeit, die Umsetzung beendet ist. Man 
lafit nun abklihlen, neutralisiert mit Soda und athert 
aus. Nach Entfernung des Athers destilliert man mit 
Wasserdampf. Es geht znnachst ein Oxim iiber, das sich 
mit dem Oxim des Tetrahydro-p-acetyltoluols (siehe vorher- 
gehende Abhandlung) identisch erwies. Die Eeaktion war 
also partiell in der Kichtung verlaufen, daB Chlorwasser- 
stoif aus dem Nitrosochlorid abgespalten war oder ein 
Teil der primar entstandenen Acetoxylverbindung hatte 
sich unter Essigsaureabspaltung zersetzt. 

Wenn wenig Substanz mehr destilliert, unterbricht 
man die Dampfdestillation und kiihlt den Kolbeninhalt 
ab. Man kann jetzt das Wasser von dem siruposen Riick- 
stand gut abgieBen und ihn durch Zusatz von Ligroin 
in krystallinischen Zustand bringen. Man laBt nun auf 
porosem Ton die noch fliissigen Anteile einsaugen und 
krystallisiert schliefilich aus einem Gemisch von 1 Tl. 
Benzol und 3 Tin. Ligroin um. 

Man erhalt das Acetyloxim 

^CHs— CH S . yO . COCH s 
l \CH 2 -CH, / \0(N0H)CH 3 



/CH 2 — CH S v ,\. 
CH.-CH/ X 



auf diese Weise in bei 111 — 112° schmelzenden Kry- 
stallen : 

I. 0,1448 g gaben 0,3280 C0 2 und 0,1128 H,0. 
II. 0,1441 g „ 0,3246 CO s „ 0,1144 H 2 0. 
Ber. fur Gef. 

C n H 19 N0 3 I II 

C 61,92 61,78 61,44 

H 8,98 8,73 8,90 

15* 
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Beim trocknen Erhitzen unter gewohnlichem Druck 
spaltet die Verbindung Essigsaure ab und gibt das 
Oxim des p-Tetrahydroacetyltoluols (siehe vorige Ab- 
handlung). 

Es ist versucht worden, das Nitrosochlorid noch in 
anderen Losungsmitteln, wie Eisessig, mit Natrinmacetat 
in Umsetzung zu bringen, um den Austausch von Chlor 
gegen die Essigsauregruppe zu bewirken. Diese Ver- 
suche sind noch nicht abgeschlossen. Es mag aber schon 
erwahnt werden, dafi auch bei Anwendung von Methyl- 
alkohol eine Umsetzung erfolgt, deren Verlauf noch nicht 
eingehender untersucht ist und dafi bei Anwendung von 
Aceton eine in Nadeln krystallisierende Verbindung vom 
Schmelzp. 138° erhalten wurde, welche moglicherweise 
die stereoisomer Modifikation der erst beschriebenen 
Verbindung vorstellt. Diese Reaktionen sollen noch 
naher verfolgt werden. 

Oxy (4)-hexahydro-p-acetyltoluol, 
,OH 



CH 8 -< ^ 



COCH, 



Kocht man das erst beschriebene, bei 111 — 112° 
schmelzende Acetylprodukt mit 20 prozentiger Schwefel- 
saure, so erhalt man wesentlich Tetrahydro-p-acetyl- 
toluol, d. h. es wird unter Hydrolyse der Oximgruppe 
ein Oxyketon gebildet, das unter diesen Bedingungen 
aber sogleich Wasser abspaltet und das ungesattigte 
Keton liefert. Erwarmt man die Acetylverbindung aber 
mit sehr verdiinnter Schwefelsaure, so gelingt es, das 
Oxyketon als solches zu isolieren. 

25 g der Acetoxylverbindung wurden mit 150 ccm 
5 prozentiger Schwefelsaure iibergossen und in starkem 
Dampfstrom destilliert, das iibergegangene 01 wiederholt 
mit Ather ausgeschiittelt, der atherische Auszug mit ge- 
schmolzener Pottasche getrocknet und unter verminder- 
tem Druck fraktioniert destilliert. 
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Unter 11 mm wurden folgende Anteile erhalten: 

I. —90°, II. 90—95°, III. 95—115°. 

Fraktion I blieb beim Abkiihlen fliissig, Fraktion II 
wurde zum Teil, Fraktion III in der Hauptmenge fest. 
Das letztere Produkt wurde durch Abpressen auf stark 
gekuhlten Tontellern von oligen Anteilen moglichst befreit. 
Die abgepreBte Masse schmolz bei 21 — 22° und siedete 
unter gewohnlichem Druck bei 223 — 224°. 

0,1386 g gaben 0,3510 C0 2 und 0,1310 H 2 0. 

Ber. fur C 9 H 16 2 Gef. 

C 69,16 69,25 

H 10,29 10,60 

Es liegt also das oben formulierte ,,gesattigte" Oxy- 
keton vor. Die Verbindung verfliichtigt sich nicht nur 
mit Wasserdampf leicht, sondern auch schon bei gewohn- 
licher Temperatur beim Liegen an der Luft. In Wasser 
ist sie nicht besonders leicht loslich, wohl aber in selbst 
stark verdiinntem Alkohol und in anderen organischen 
Losungsmitteln. 

Mit Semicarbazidlosungen reagiert das Oxyketon 
schnell unter Bildung eines Semicarbazons, das aus Metlryl- 
alkohol in Blattchen vom Schmelzp. 219 — 220° krystalli- 
siert. Mit Hydroxylamin liefert es ein (noch nicht 
analysiertes) Oxim vom Schmelzp. 128°. 

Erwarmt man das Oxyketon mit 20 prozentiger 
Schwefelsaure, so erhalt man Tetrahydro-p-acetyltoluol. 

4,8-Menthandiol (4,8-Terpin), 

CH,-/^/° H 

\ A C (OH)<5^ 

Wenn man eine Auflosung des vorstehend beschrie- 
benen Oxyketons in 5 Tin trocknem Ather in eine iiber- 
schiissige Losung von Magnesiumjodmethyl eintraufeln 
lafit, so erfolgt eine sehr heftige Einwirkung. GrieJ3t man 
das Eeaktionsprodukt auf Eis, sauert mit Schwefelsaure 
an und athert aus, so hinterbleibt nach dem Verdunsten 
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des Athers eine Krystallmasse von unkonstantem Schmelz- 
punkt, die aus einem Gemenge stereoisomerer Glykole 
besteht, von denen das eine in reinem Zustand bei 
97—98° schmilzt, das andere bei 82—83°. Man kann 
die Verbindungen zunachst durch Krystallisation ans 
Ligroin. oder einem Gemisch von Benzol und Ligroin 
trennen und schliefilich durch Umkrystallisieren aus ver- 
diinntem Methylalkohol reinigen. 

Analyse der bei 97 — 98° schmelzenden Verbindung: 

0,U76 g gaben 0,3775 C0 2 und 0,1554 H 2 0. 

Ber. fur C 10 H, O a Gef. 

C 69,69 69,75 

H 11,73 11,80 

Diese Verbindung siedete bei gewohnlichem Druck 
bei 245° ohne Zersetzung, mit Eisessig-Bromwasserstoff 
in Beriihrung gab sie ein fliissiges Bromid. In Alkohol, 
Ather, Benzol, Chloroform ist das Glykol leicht, in Ligroin 
und in Wasser schwer loslich. DaJ3 seine Konstitution der 
oben angenommenen entspricht, wurde durch einen Oxy- 
dationsversuch erwiesen. Eine mit verdiinnter Schwefel- 
saure angesauerte 3prozentige Losung von 0,5 g Per- 
manganat wurde zu einer wafirigen Losung von 0,5 g 
des Glykols traufeln gelassen, wahrend gleichzeitig ein 
schwacher Uampfstrom durch die Fliissigkeit geleitet 
wurde. In das Destillat ging ein Keton, das den Geruch 
nach Methylhexanon zeigte und sich leicht an Semicarb- 
azid binden liefi. Das erhaltene Semicarbazon schmolz 
nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol bei 197° 
und erwies sich als identisch mit dem Semicarbazon des 
p-Methylcyclohexanons. 

Aus den Mutterlaugen des bei 97 — 98° schmelzenden 
Glykols erhalt man die schon erwahnte, bei 82 — 83° 
schmelzende Modification, deren Analyse zeigt, da6 sie 
dieselbe Zusammensetzung besitzt. 

0,1636 g gaben 0,4176 C0 2 und 0,1701 H 2 0. 

Ber. fur C 10 H 20 O 2 Gef. 

C 69,69 69,63 

. H 11,73 11,68 
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Was bezuglich der Eigenschaften der eben be- 
schriebenen Terpine im Vergleich zu den schon be- 
kannten Stellungsisomeren besonders heryorgehoben zu 
Tverden verdient, ist ihre leichte Fluchtigheit mit Wasser- 
dampfen. Man hat folgende Abstufung: 

H(\ v ,CH3 , v /OH /CH, 

Y )-C(OH)( CH 3 -( Yc(OH)( 

CH/\ f X CH 3 X / X CH, 

nicht fliichtig leicht fliichtig 

H0 \ / \ / 0H 

V V ,CH 8 



CH,/\ / \m( 

N CH S 

schwer fliichtig 

Das Naheraneinanderrucken der Hydroxyle beein- 
fluBt also die Fliichtigkeit in merklicher Weise. 

Die leichte Fliichtigkeit des 4,8-Terpins und des 
zugehorigen 4,8-Oxyketons sind Eigenschaften, die nicht 
erwartet waren und die zu Beginn der Untersnchung 
fiber das J 3 -Menthenol(8) zu einem Irrtum Veranlassung 
gegeben haben. den ich hier hervorheben mochte. 

Gelegentlich der ersten Versuche fiber die Synthese 
von zJ 3 -Menthenol(8) aus Tetrahydro-p-acetyltoluol und 
Magnesiumjodmethyl wurde namlich das mit Wasser- 
dampfen abgetriebene Menthenol nie frei von Glykol 
erhalten und daher geschlossen, daB der Alkohol sehr 
geneigt sein nifisse, Wasser zu addieren. *) Bei weiterem 
Studium der Verbindung stellte sich aber im Gegenteil 
heraus, daB sie schon beim Schfitteln mit ganz ver- 
dttnnten Sauren Wasser abspaltet und nicht Wasser 
addiert. Jetzt ist er klar geworden, daB die Ursache 
fur den Glykolgehalt in dem frfiher verarbeiteten Pra- 
parat eine ganz andere ist wie anfanglich angenommen 
wurde. Bei den s. Z. beschriebenen Vorgangen der Dar- 
stellung des Tetrahydro-p-acetyltoluols kann namlich 
auch Oxy(4)-hexahydro-p-acetyltoluol entstehen, das sich 

') Wallach, Terpene und Campher S. 328, 454. 
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dem ersteren beimengt und dann bei der Behandlung 
mit Magnesiumjodmethyl in Glykol iibergeht, das sich 
infolge seiner Fliichtigkeit nun auch nicht von dem 
Menthenol trennen lafit. 

Die Entstehung dieser Nebenprodukte wird man 
jetzt vermeiden konnen, wenn man das aus dem zuge- 
horigen Xitrosochlorid erhaltliche Oxim des Tetrahydro- 
p-acetyltoluols durch vorherige Destination unter ge- 
wohnlichem Druck und Krystallisation aus Alkohol 
sorgfaltig von den darin sonst leicht enthaltenen Neben- 
produkten befreit. 

Bei der Ausfiihrung dieser Untersuchung hat mich 
Herr Dr. Fr. Boedecker aufs beste unterstiizt. 

II. Bemerkungeu zur „Terpinenfrage". 

Neuerdings sind verschiedene Abhandlungen er- 
schienen, welche es so darstellen, als wenn die Frage 
nach der Natur des sogen. „Terpinens 11 eine noch ganz 
besonders dunkle sei. Semmler 1 ) sagt sogar letzthin: 
„sie ist von alien Terpenfragen die am wenigsten ge- 
klarte". Diese Ansicht kann ich durchaus nicht teilen 
und da obiges Urteil von einem auf dem Gebiet be- 
wanderten Fachgenossen mit solcher Bestimmtheit aus- 
gesprochen ist, daB die dem Gegenstand Fernerstehenden 
es als unbestreitbar hinnehmen konnten, mochte ich 
meine ganz entgegengesetzte Auffassung der Sachlage 
kurz begriinden. 

Ohne die Darstellung, welche ich kiirzlich in bezug 
auf die Geschichte des Terpinens und seiner Verbin- 
dungen gegeben habe 2 ) und auf die ich im iibrigen 
verweisen darf, hier wiederholen zu wollen, begniige ich 
mich, daran zu erinnern, da8 ich 1885 den Namen Ter- 
pinen fur ein Produkt eingefiihrt habe, das bei alien 



>) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 4174 (1909). 

2 ) Wallach, Terpene und Campher S. 467 — 481 (s. auch diese 
Annal. d. Chem. 350, 142 (1906). 
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moglichen Abwandlungen (aus Pinen, Terpineol, Terpin, 
Cineol, Bihydrocarveol usw.) sich gern nebeu Dipenten 
und Terpinolen bildet, sich aber you letztgenannten 
Kohlenwasserstoffen durch sein Unvermogen ein kristalli- 
siertes Tetrabromid zu liefern unterschied. Dieser an- 
fangs negativen Charakteristik konnte aber s'chon 1887 
die positive hinzugefligt werden, daB eben dieses „Ter- 
pinen"-enthaltende Material mit salpetriger Saure ein 
hochst charakteristisches bei 155° schmelzendes Nitrosit 
C 10 H 16 N 2 3 lieferte. Weiterhin faBte ich diesen nitrosit- 
liefernden Kohlenwasserstoff als ein wahres Hydrocymol 
auf 1 ). 

Als ich dann vor wenigen Jahren (1906) von neuem 
die Bearbeitung der Terpinenfrage in Angriff nahm, 
fiihrten die Untersuchungen 2 ) auf der einen Seite zur 
Auffindung einer ganzen Beihe zum Terpinen in nachster 
Beziehung stehender, vortrefflich charakterisierter Sub- 
stanzen [Terpinenterpin = 1,4 Terpin; 1,4 Cineol; Ter- 
pinenole; Terpinenbihydrohalogenide], auf der anderen 
Seite zu der Uberzeugung, dafi die bis dahin untersuchten 
und ' — weil aus ihnen mehr oder weniger reichlich Ter- 
pinennitrosit abgeschieden werden konnte — frtiher als 
„Terpinen" bezeichneten Kohlenwasserstoifanteile als Ge- 
mische zu betrachten seien, in denen sich (eventuell neben 
noch anderen Isomeren) stets J 1,s -und A l *-£ihydro-p-cymol 
(= J 1,3 - und zJ'^-p-Menthadien) vorflndet. DaB aus- 
nahmslos alle bisher (auf Grund der Nitrositreaktion) 
als „Terpinen" angesprochenen Praparate A h3 -Bihydrocymol 



') Diese Annalen 272, 469 (1892). 

2 ) Diese Annalen 350, 141 (1906); 366, 197 (1907); 357, 64(1907); 
362, 261 (1908); 362, 285 (1908); 368, 13 (1909); Ber. d, d. chem. 
Ges. 40, 575, 585, 596 (1907). 

Dm eine Beurteilung der sich widerstreitenden Ansichten 
iiber das „Terpinen" zu erleichtern, will ich auch die hauptsach- 
lichsten Arbeiteu von Semmler iibei - den Gegenstand hier an dieser 
Stelle zitieren: Ber. d. d. chem. Ges. 34, 712ff. (1901); 39, 4426 
(1906); 40, 751, 2959, 2965 (1907); 41, 4474 (1908); 42, 522, 4171 
(1909). S. ferner Semmler, Handbuch III, 420, 430 (1906). 
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enthalten, wurde nun — und das war ein entscheidender 
Forlschritt, der erreicht wurde — vollig- einwandsfrei 
durch den Abbau zu der durch ganz besonders charakte- 
ristische Eigenschaften ausgezeichneten und daher auch 
in sehr kleiner Menge schon nachweisbaren au'-Bioxy-au- 
methyl-isopropyladipinsaure bewiesen. l ) Da von alien in 
Betracht kommenden Kohlenwasserstoffen nur J 1,3 - 
Bihydro-p-cymol jene Saure lief em kann, war der eine 
nie fehlende Bestandteil des Nitrosit-liefernden „Ter- 
pinens" 2 ) mit absoluter Sicherheit festgelegt, ferner war 
eine Methode gewonnen, um bei vergleichenden Versuchen 
das relative Mengenverhaltnis , in dem J L3 -Bihydro- 
cymol in einem Gemisch enthalten ist, zu ermitteln, und 
endlich war den Behauptungen der Boden entzogen, 
durch welche der Zusammenhang von J L3 -Bihydrocymol 
mit ,,Terpinen" bis in die jiingste Zeit bestritten oder 
wenigstens als sehr zweifelhaft hingestellt war. 

Gleichzeitig mit dem zJ 1,3 -Bihydrocymol hatte sich 
nun auch in alien bis dahin als „Terpinen" angesprochenen 
Produkten eben noch ein zweiter Kohlenwasserstoff nach- 
weisen lassen. Mit anderen Worten: das „Terpinen" 
war, wie oben schon bemerkt, 1908 als ein Gemisch 
erkannt. Das gait auch, wie ich besonders hervor- 
gehoben habe, fur das von mir seinerzeit aus Terpinen- 
dihydrochlorid durch Salzsaureabspaltung gewonnene 
Praparat, 3 ) welches ich, in einem derzeit erklarlichen 
Irrtum, anfangs deshalb geglaubt hatte als ,.reines" Ter- 
pinen bezeichnen zu diirfen, weil ich daraus eine bis 
dahin nicht erreichte Ausbeute an „Terpinennitrosit„ 
erzielt hatte. Jener zweite, das /J 1,3 -Bihydrocymol gern 
begleitende, und daher im „Terpinen" enthaltene Kohlen- 
wasserstoff erwies sich nun als dadurch ausgezeiehnet 
und (wie seitdem eine Keihe anderer Forscher bestatigt 



x ) Diese Annalen 362, 296 (1908). 

2 ) Diese Annalen 362, 297, 299 (1908); 368, 13ff. (1909). 

3 ) Diese Annalen 362, 297, 301 (1908); 368, 10, 13 (1909). 
Wallach, Terpene und Campher S. 470. 
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haben) 1 ) leicht aufflndbar, daB er bei der Oxydation einen 
bei 237° schmelzenden Erythrit liefert. 2 ) 

Man hatte nun glanben konnen. daB dieser Erythrit 
von (moglicherweise dem J L3 -Bihydrocyniolbeigemengten) 
Terpinolen abstanime. zumal da Semmler 3 ) angibt, in 
einem aus Terpinendihydrochlorid dargestellten „Ter- 
pinen" Terpinolen aufgefnnden zu haben. Es gelang 
aber der Nachweis, da6 der Erythrit des Terpinolem ganz 
andere Eigenschaften hat 4 ) als der aus ,.Terpinen" ge- 
winnbare, bei 237° schmelzende. 

Nach meiner Auffassung war dieser letztere Erythrit 
als Abkommling des A l,i -Bihydro-p-cymols aufzufassen. 
Diese Annahme stiitzte sich einerseits auf die Bildungs- 
weise des Kohlenwasserstoffs, andererseits auf die Be- 
obachtung, daB der bei 237° schmelzende Erythrit durch 
Wasserabspaltung sich in ein aromatisches Phenol (Carva- 
crol oder Thymol) iiberfuhrbar erwies. 5 ) Nachdem in 
einer kiirzlich erschienenen Arbeit Gildemeister und 
Miiller 6 ) den exakten Beweis dafiir erbracht haben, daB 
jenes Phenol in der Tat ein Gemenge von Carvacrol und 
Thymol vorstellt, und sie aufierdem es sehr wahrschein- 
lich gemacht haben, daB eine beim Abbau des bei 237° 



') Auwers, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 2422 (1909). Gilde- 
meister und W. Miiller, Walbaum und W. Miiller, Schimmels 
Ber. 1909, II, 16, 33. 

') Ich will bei dieser Gelegenheit nocli darauf hinweisen, daB 
man zweckmaBig etwas verschiedeneArbeitsweisen anzuwenden haben 
wird, je nach dem es darauf ankommt nur J u '- oder gleichzeitig 
auch J 1 - '-Bihydrocymol dureh die Permanganatoxydation nachzu- 
weiseu. Das letztere ist etwas schwieriger, denu die Abscheidung 
des bei 237° schmelzenden Erythrits bedarf mehr des Einhaltens 
besonderer Versuchsbedingungen als das bei der Herausarbeitung 
der n«'-Bioxymethylisopropyladipinsaure der Fall ist, fur deren 
Gewinnung es geniigt die Aufoxydation des vorliegenden Kohlen- 
wasserstoffs in der allgemein iiblichen Weise vorzunehmen. 

3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 525 (1909). 

*) Diese Annalen 362, 303 (1908); 368, 10 (1909). 

5 ) Diese Annalen 362, 302 (1908). 

6 ) Schimmels Ber. 1909, II, 16. 
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schmelzenden Erythrits entstehende Saure niit Isopropyl- 
tartronsaure identisch ist, darf man das Vorkommen von 
A l,4, -Bihydro-p-cymol neben zJ 1,3 -Bihydrocymol im „Ter- 
pinen" wohl als eine gesicherte Tatsache betrachten. 1 ) 
DaB fiir diese beiden Kohlenwasserstoffe sehr haufig 
dieselben Bildungsbedingungen vorhanden sein und daB 
sie anch ineinander werden iibergehen konnen, liegt auf 
der Hand und ist von mir wiederholt erortert worden. 2 ) 

Meine Untersuchungen von 1908 hatten aber nicht 
nur entschieden, daB man „Terpinen" als ein Gemenge 
von mindestens zwei KohlenwasserstofFen aufzufassen hat, 
fiir deren Vorhandensein gleichzeitig eine neue nnd sehr 
sichere Methode des Nachweises gewonnen war, sondern 
es war auch sichergestellt, welcher der dieses Gemenge 
komponierenden KohJenwasserstoife fiir die Bildung von 
Terpinennitrosit mafigebend ist. 3 ) 

Der erste Beweis dafiir, dafi Terpinennitrosit sich 
vom J 1,3 -Bihydrocymol ableitet, ist von Amenomiya in 
Harries' Laboratorium angebahnt und von mir durch 
eine sehr glatt verlaufende Uberfiihrung des Terpinen- 
nitrosits in Carvenon (= J 8 -Menthenon(2) vervollstandigt 
worden. 4 ) 

Nun wird neuerdings immer wieder die Behauptung 



') Obgleich alles bislier untersuchte „Terpinen" sich als ein 
Gemenge erwiesen hat, ist es natiirlich nicht ausgeschlossen , dafi 
man in Zukimft vielleicht auch Natui-produkte antreffen wird, in 
denen sich nur 1,3- oder nur 1,4-Bihydrocymol vorfindet. Man ist 
jetzt eben in der Lage, das entscheiden zu konnen. 

2 ) Wallach, Terpene und Campher S. 471 — 472; diese Annalen 
362, 295—297, 304 (1908). 

8 ) Bei fruherer Gelegenheit wurde auch schon erortert, daB 
Terpinennitrosit sich allerdings auch aus verschiedenen Bihydro- 
cymolen bilden kann, falls wahrend der Eeaktion Bindungsver- 
schiebung zu dem Nitrosit bildenden Terpen erfolgt. Auch ist ge- 
nugend oft hervorgehoben, daB Terpinennitrosit (im Gegensatz zu 
Phellandrennitrit) immer nur langsam entsteht. [Diese Annalen 360, 
172 (1906).] 

*) Diese Annalen 356, 220 (1907); Ber. d. d. chem. G-es. 40, 579 
(1907). 
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aufgestellt, das bei 156° schmelzende Nitrosit konne auch 
ein Derivat des J L4 -Bihydrocymols sein. 1 ) Eigentlich ist 
es nicht notig, durch keine neuen Versuche gestiitzte 
und ohne einleuchtende Begriindung vorgebrachte, dabei 
aber dem experimentellen Tatbestand widersprechende 
Einwendungen zu beriicksichtigen. Ich mochte aber doch 
zu dem schon vorhandenen noch folgendes weitere Be- 
weismaterial fur die Zugehorigkeit des Terpinennitrosits 
zum J 1,3 -p-Bihydrocymol (a-Terpinen) beibringen. 

Bei alien bisher ausgefiihrten Versuchen fand ich 
namlich, dafi wenn ein „Terpinen" reichlich Nitrosit 
liefert, man daraus bei der Oxydation auch reichlich die 
«a'-Bioxy-««'-methylisopropy]adipinsaure vom Schmelz- 
punkt 189° erhalten kann; liefert das „Terpinen" aber 
schwierig oder kein Nitrosit, so bekommt man daraus 
bei der Oxydation viel von dem bei 237° schmelzenden 
Erythrit.*) D. h. also: wo sich die reichliche Anwesen- 
heit von zf L3 -Bihydrocymol nachweisen laBt, bekommt 
man aus dem Material auch leicht Terpinennitrosit, 
andernfalls nicht. 

Mit diesem Befund stehen nun in bester Uberein- 
stimmung auch die von anderen Forschern gemachten 
Beobachtungen. So erhielt Auwers 3 ) aus seinem durch 
hohen Brechungsexponenten ausgezeichneten Praparat 
aus o-Kresol reichliche Mengen der bei 189 — 190° schmel- 
zenden Saure und Nitrosit, aber keinen bei 237° schmel- 
zenden Erythrit. Umgekehrt erhielten Schimmels 1 ) aus 
einem im Ajowanol enthaltenen „Terpinen" zwar Ter- 
pinenbihydrochlorid und bei der Oxydation den bei 237° 
schmelzenden Erythrit, aber kein Nitrosit und keine Saure 
vom Schmelzp. 189°. Semmlers an J 1,3 -Bihydrocymol 
reiches „Carvenen" liefert sowohl die bei 189° schmel- 



') Ber. d. d. chem. Ges. 41, 4476, 4478 (1908); Journ. f. prakt. 
Chem. 79, 497 (1909). 

2 ) Diese Annalen 368, 13 (1909). 

3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 2411, 4427 (1909). 

4 ) Schimmels Ber. 1909, II, S. 15—16. 
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zende Satire (siehe unteu) als auch Nitrosit. Das von 
Harries 1 ) aus Carvenylaniin gewonnene. jedenfalls an 
J 1,3 -Bihydrocymol sehr reiche Praparat lieferte ihm in 
,.sehr guter Ausbeute" Nitrosit. 

Ans alien bisher bekannten experimentellen Ermitte- 
lungen ist man daher genotigt den Schlufi zu ziehen, 
da/3 das Terpinennitrosit dem A^'^-Bihydrocymol zugehort, 
und diese Annahme wird nur verlassen werden dlirfen, 
wenn ihre Eichtigkeit durch Beibringung iiberzeugenden 
Tatsachenmaterials widerlegt werden kann. 

Da nun das urspriinglich „Terpinen" genannte Prii- 
parat kein einheitliches chemisches Individuum vorstellt, 
konnte man den Namen „Terpinen" von jetzt ab ganz 
aus der chemischen Literatur streichen, oder ihn bloB 
auf J h 3 -Bihydrocymol beschranken. Ich habe geglaubt 
vorlauflg von einem solchen Vorschlag absehen und den 
nun einmal eingebiirgerten Namen fur die ganze Gruppe 
eng verwandter Kohlenwasserstoffe 

CH 3 CH 2 CH 3 

I II I 

^\ /\ ^\ 



■%^ "S/ \X 

1 I I 

C 3 H; C 3 H 7 C 2 H 7 

a-Terpinen j?-Terpinen j'-Terpineu 

beibehalten zu sollen und habe in ahnlicher Weise ein 
a-, (3-, y-Terpinen unterschieden, wie man a- und ,3-Pinen, 
a- und /9-Phellandren (welche in ahnlichem Isomerie- 
verhaltnis zueinander stehen) zu unterscheiden gewohnt 
ist. 2 ) Das schien namentlich auf G-rund der Uberlegung 
zulassig, dafi die drei Kohlenwasserstoffe (z. B. bei der 
Addition von Halogenwasserstoffsauren) z. T. dieselben, 
nun einmal unter dem Namen der „Terpinenverbindungen" 
eingefiihrten Derivate liefern und dafi sie auch leicht in- 



«) Ber. d. d. chem. Ges. 41, 2527 (1908). 

2 ) Vgl. diese Annalen 350, 179 (1906); 356, 224 (1907); 362, 
294 (1908). 
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einander iiberfiihrbar sein miissen. Uber die Zweck- 
mafiigkeit dieser Xomenklatur kann man nichtsdesto- 
weniger yerschiedener Ansieht sein. Deshalb habe ich 
auch nicht versaunit, den empirischen Namen die ratio- 
nellen zur Seite za setzen, welche die Beziehungen der 
Kohlenwasserstoffe zum Cymol deutlich machen, also 
«-Terpinen = J L3 -Bihydrocymol, /-Terpinen = A hi -B\- 
hydrocymol. Man kann selbstverstandlich auch J 1,3 -Men- 
thadien (= er-Terpinen), J 1(7),4 -Menthadien (= /9-Terpineh), 
zJ 1,4 -Menthadien (= /-Terpinen) sagen, wenn man sich 
der sonst bei den Terpenkohlenwasserstoffen gebrauch- 
licheu und allgemein verstandlichen Bezeichnungen be- 
dienen will. Wenn Semmler fiir das J 1,3 -Bihydrocymol 
(= ^-Terpinen = J 1,3 -Menthadien) jetzt nun noch den 
empirischen Namen Carvenen und fiir das J I,4 -Bihydro- 
cymol (y-Terpinen) den Namen Isocarvenen neu einfiihrt, ] ) 
so wird das schwerlich dazu beitragen, dem Ferner- 
stehenden den Zusammenhang der Dinge durchsichtiger 
zu machen, fiir die Sache ist es aber ohne Belang. Indes 
mufi nachdriicklich dagegen Verwahrung eingelegt werden, 
dafi bei dem jetzigen Stand der Forschung der Name 
„Terpinen" noch schlechthin ohne Beisetzung eines Vor- 
zeichens fiir einen bestimmten Kohlenwasserstoff benutzt 
wird. Dadurch mufi Unklarheit entstehen und kann Ver- 
wirrung angerichtet werden. Im iibrigen ist die Namen- 
gebung ja aber natiirlich von hochst nebensachlicher 
Bedeutung. Die Hauptsache ist, dafi die „Terpinenfrage li 
in dem oben erorterten Sinn ihre Erledigung gefunden hat, 
Gelegentlich der Klarung der eigentlichen Terpinen- 
frage hat sich als eine ganz unzweifelhafte Tatsache 
nun auch die ergeben, dafi keine der Hauptkomponenten 
des „Terpinens", also weder das J 1,3 -, noch das A lA - 
Bihydrocymol (Menthadien) bisher in einwandsfrei reinem 
Zustand zuganglich ist, und grade die Losung der Ter- 
pinenfrage hat die schwierige Aufgabe in den Vorder- 

x ) Ber. d. d. ohem. Ges. 42, 522 (1909); siehe auch Auwers, 
ebenda 42, 2438 (1909). 
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grund gestellt, Methoden auszuarbeiten, nach denen jene 
Kohlenwasserstoffe in ganz einheitlichem Zustand ge- 
winnbar sind, um deren physikalische Eigenschaften genau 
festlegen zu konnen 1 ), die aus dem Kohlenwasserstoff- 
gemisch ,,Terpinen" naturlich nicht geniigend sicher zu 
erschliefien sind. 

Die Schwierigkeiten, welche sich da ergeben, be- 
treffen ja aber keineswegs nur Oder auch nur in be- 
sonderem MaBe die Kohlenwasserstoffe des „Terpinens". 
So ist z. B. ganz reines Terpinolen oder ganz reines 
Phellandren herzustellen ein Problem, welches sich viel- 
leicht als noch schwieriger heransstellen diirfte, als die 
Gewinnung von reinem A 1,3 -Bihydrocymol (a-Terpinen). 
Und schlieBlich gilt dasselbe fur alle zweifach un- 
gesattigten hydrierten cyclischen Kohlenwasserstoife, 
mogen sie den eigentlichen Terpenen zugehoren oder 
nicht. Es ist schon so oft hervorgehoben, dafi solche 
Isomere fast immer gleichzeitig nebeneinander entstehen, 
und sich gerade deshalb das Studium dieser Verbindungs- 
klasse so besonders schwierig gestaltet, daB es doch 
wirklich nicht notig ist, das in jedem Einzelfall immer 
zu wiederholen. 

Die zuverlassige Festlegung der physikalischen 
Konstanten von vielen Terpen- und verwandten Ver- 
bindungen wird bei der Schwierigkeit, welche die abso- 
lute Beindarstellung bietet und bei der groBen Ver- 
anderlichkeit vieler dieser Stoife, die gegen Luftsauerstoff 
oft so empflndlich sind und die sich manchmal sogar der 
Keinigung durch Destination wiedersetzen, jedenfalls 
noch sehr viele Arbeit erfordern. 



') Ganz unzulassig ware es, fiir diese Zicecke gar nach alten 
Methoden, z. B. aus Terpineol oder Terpin, hergestelltes „Terpinen" 
heranzuziehen (vgl. Ber. d. d. ehem. Ges. 42, 2425 [1909]), denn 
alle auf diese Weise gewonnenen Praparate konnen u. a., wie seit 
lange bekannt ist, etwas nicht zn entfernendes Cineol enthalten, 
dessen Gegenwart in TerpenkohlenwasserstofFen zwar gar nicht den 
Siedepunkt, sehr wenig die Brechung, aber stark die Dichte beein- 
flufit (vgl. z. B. diese Annalen 362, 189 [1908]). 
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Es ist daher gewifi nur auBerordentlich zu begriiflen, 
wenn recht viele Fachgenossen an der Losung der Auf- 
gabe mitarbeiten wollten, die zweifach ungesattigten 
Bihydroeymole (und zwar u. a. nicht nur die im Terpinen, 
sondern z. B. auch die ini Phellandren natiirlich vor- 
kommenden Modifikationen) synthetisch im Zustand voll- 
kommener Reinheit zu gewinnen. Dann wird sich all- 
mahlich herausstellen, ob dies Problem mit den uns jetzt 
zu Gebote stehenden Hilfsmitteln iiberhaupt losbar ist. 

Dies Problem ist aber ein ganz anderes als das 
schon geloste: was „Terpinen" vorstellt. Von diesem 
Gemenge ist nichts anderes zu erwarten, als dafl es, je 
nach dem Vorwiegen des einen oder anderen Bestand- 
teils, ein etwas verschiedenes Brechungsvermogen auf- 
weisen wird. Wenn man die sehr wahrscheinlich richtige 
Annahme macht, daB derBrechungsexponent des chemisch 
reinen J 1,3 -Bihydrocymols (a-Terpinens) holier liegt als 
der des reinen /J^-Bihydrocymols (/-Terpinens), steht 
auch schon fest, daB in einem Gemisch, wenn es auch 
ziemlich reichlich J 1,3 -Bihydrocymol enthalt, dieser Ge- 
halt im Brechungsexponenten trotzdem nicht deutlich 
zum Ausdruck zu kommen braucht. Das gilt z. B. nach- 
gewiesenermafien fiir das aus festem Terpinenbihydro- 
chlorid mit Anilin gewonnene „Terpinen". 1 ) 

Auf der anderen Seite kann man, falls die gemachte 
Voraussetzung zutrifft, jetzt vorhersagen, daft, wenn man 
ein sehr reines «-Terpinen herzustellen lernt, dies wohl 
eine hohere Molekularrefraktion zeigen und bei der Oxy- 
dation eine bessere Ausbeute an aa'-Bioxy-aa'-methyliso- 
propyladipinsaure liefern wird als die friiher zuganglichen 
Produkte. Ein Praparat von solchem grofieren Gehalt 
an «-Terpinen ist wohl das jiingst von Auwers 2 ) nach 
seiner interessanten synthetischen Methode aus o-Kresol 
dargestellte und, wie es scheint, auch das Praparat, 
welches man nach Semmlers Verfahren gewinnt, wenn 

') Diese Amialen 356, 224 (1907). 
2 ) Ber. d. d. cheni. Ges. 42, 2404 (1909). 
Annalen der Chemie 374. Band. 16 
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man vom Carvenon ausgeht. Fur das Semmlersche 
„Carvenen" (= zJ ,,3 -Bihydrocymol = «-Terpinen) habe ich 
das, soweit das Verhalten bei der Oxydation in Betracht 
kommt, bereits vor einiger Zeit festgestellt, wie aus 
folgendem Zitat 1 ) hervorgeht : „DaB das auf dem er- 
orterten Wege" (namlich aus Carvenon) ,,entstehende 
Monochlorid wirklich der Terpinenreihe angehort, ist 
dadurch erwiesen worden, daB bei dessen Oxydation 
mit Permanganat ««'-Bioxymethylisopropyladipinsaure, 
wenn audi nur in geringer Menge, erhalten wurde. Der 
durch Reduktion des Chlorids in alkoholischer Losung mit 
Natrium gewinnbare Kohlenwasserstoff lieferte in sehr 
reichlicher Menge dieselbe Saure". 

Dieser letztere Befund ist denn jetzt auch von 
Semmler 2 ) sehr ausfiihrlich bestaligt worden. 

Woriiber keine Ubereinstimmung herrscht ist nur, 
ob der Weg, welcher zu dem von Semmler dargestellten 
Praparat fiihrt, so glatt und einfach verlauft, wie er an- 
gegeben hat. Bei der Darstellung des Monochlorids 
C 10 H 1B C1, durch Umsetzung von Carvenon mit Chlor- 
phosphor, haben namlich weder A uwers 8 ) noch ich 4 ) so 
einheitliche Produkte erhalten, wie Semmler es be- 
schreibt. Demgegenliber halt Semmler 5 ) jetzt die un- 
bedingte Richtigkeit seines Befundes aufrecht. Da man 
in Semmlers Entgegnung den allein mafigebenden 
Faktor vermiBt, namlich Anfiihrung vollstandiger Analysen 
des gesamten Umsetzungsproduktes, welches entsteht, 
wenn man genau nach Semmlers Angaben 8 ) Carvenon 
mit Chlorphosphor in Ligroinlosung eine Stunde schiittelt 
und dann im Vakuum destilliert, so wird man dock 
vielleicht das endgliltige Urteil iiber den mehr oder 



') Diese Annalen 368, 18 (Juni 1909). 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 4173 (Oktober 1909). 

8 ) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 2424 (1909). 

4 ) Diese Annalen 368, 18 (1909). 

5 ) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 4172 (1909). 

6 ) Ber. d. d. chem. Ges. 41, 4477 (1908). 
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weniger glatten Verlauf jener Keaktion aussetzen diirfen, 
bis er unter Anwendung von ganz reinem und ganz 
troeknem Material noch yon anderer Seite analytisch 
sorgfaltig durchgepriift ist. 

Xach dem vorstehend Auseinandergesetzten glaube 
ich schlieBlich die Beantwortung der Frage auf sich 
beruhen lassen zu diirfen, warum nun eigentlich ver- 
sucht wird (wie z. B. in dem eingangs angefiihrten Zitat), 
die bezliglich der Chemie des „Terpinens" in den letzten 
Jabren erreichten erheblichen Fortgchritte l ) in Abrede 
zu stellen. 



(Geschlossen am 22. Juni 1910.) 



16' 
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Studien iiber Isomerie und Polymorphismus. 

Erste Abhandlung: 

Ketone voni Typus der Benzaldesoxybenzoine, 

insbesondere ihre wechselseitigen Umlagerungen 

durcb Warme, Licht und andere Agenzien; 

von Hans Stobbe und Forsyth J. Wilson. 

[Aus dem chemisohen Laboratorium der Universitat Leipzig und 
dem chemischen Laboratorium des Technical College in Glasgow.] 

(Eingelaufen am 1. Juni 1910.) 



Im AnschluB an die Untersuchung von H. Stobbe 
und K. Xiedenzu 1 ) tiber „Die stereoisomeren Benzal- 
desoxybenzoine" haben wir einjge andere ungesattigte 
Ketone desselben Typus, die Piperonylidendesoxybenzoine 
(CH 2 .0 2 ):C 6 H 3 .CH=C(C 6 H B ).CO.C 6 H 5! die Ortho-, Para-, 
und Meta-nitrobenzaldesoxybenzoine 2 N.C 6 H 4 .CH=C(C 6 H B ). 
CO.C 6 H 6 , eingehender studiert, einerseits wegen der 
groflen Zahl der Isomeren, andererseits wegen ihrer 
leichten wechselseitigen Umlagerungen. Wir arbeiteten 
von 1903 — 1905 gemeinsam im chemischen Laboratorium 
zu Leipzig, spater aber getrennt; der eine in demselben 
Institute, der andere im chemischen Laboratorium des 
Technical College in Glasgow. 

Die Synthese der Ketone. 

Bei der Einwirkung von Chlorwasserstoff auf ge- 
kiihlte Losungen aromatischer Aldehyde und Desoxy- 
benzoin 2 ) erhalt man nach der allgemeinen Gleichung 
Ar.CHO + CH^CyLJ.CO.CelL, + HC1 = 

Ar.CHCl.CH(C 6 H 5 ).CO.C 6 H 5 + H 2 

') Ber. d. d. chem. Ges. 34, 3897 (1901). 

2 ) Klages und Knoevenagel, Ber. d. d. chem. Ges. 26, 447 
(1893). Klages und Tetzner, ebenda 35, 3965 (1902). 
Annalen der Chemie 3 74. Band. 17 
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meist eine, zuweilen auch zwei isomere chlorhaltige Ver- 
bindungen, die teils schon beim Yerweilen an der Luft, 
teils beim Erhitzen ihrer Krystalle oder ihrer atherischen 
bzw. benzolischen Losungen, teils erst beim Kochen mit 
Wasser oder basischen Flussigkeiten in Chlorwasserstoff 
und die ungesattigten Ketone Ar.CH==C(C 6 H 5 ).CO.C 6 H 5 
zerfallen. Das aus Orthonitrobenzaldehyd gebildete Chlor- 
o-nitrobenzyldesoxybenzoin 



CHCl.CH(C,H 6 ).CO.C 6 H 5 



zersetzt sich am leichtesten, weniger leicht die ent- 
sprechende Paranitroverbindung, und diese wiederum 
leichter, als die beiden Chlor m-nitrobenzyldesoxybenzoine. 
Diese beiden letzten Verbindungen sind etwa ebenso be- 
standig wie das friiher beschriebene, nicht nitrierte 
Chlorbenzyldesoxybenzoin l ) C 6 H 5 CHC1. CH(C 6 H 5 ) . CO.C 6 H 5 ; 
sie lassen sich beispielsweise ohne Veranderung aus 
Alkohol umkrystallisieren im Gegensatz zu der Ortho- 
nitroverbindung, die durch siedenden Alkohol in einen 
Ketonather, das Athoxy-o-nitrobenzyldesoxybenzoin 

/ VcH(OC 2 H 6 ).CH(C 6 H 5 ).CO.C 6 H 6 

N0 2 
verwandelt wird. Das verschiedene Verhalten dieser 
stellungsisomeren Chlornitrobenzyldesoxybenzoine ist also 
jedenfalls durch die gegenseitige Lage der beiden Sub- 
stituenten des einen Benzolkernes bedingt. Befindet sich 
die Nitrogruppe in o- oder p-Stellung zur halogenhaltigen 
Seitenkette, so ist das Chloratom weit reaktiver, als 
wenn die Nitrogruppe in m-Stellung, oder wenn sie, wie 
im Falle des Chlorbenzyldesoxybenzoins iiberhaupt nicht 
vorhanden ist. 

Wie oben erwahnt, existieren zwei Chlormetanitro- 
benzyldesoxybenzoine. Sie haben dasselbe Molekular- 

x ) Stobbe u. Niedenzu, a. a. 0. 
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gewicht und spalten beim Erhitzen mit Kalilauge Chlor- 
wasserstoff ab unter Bildung desselben chlorfreien 
ungesattigten Ketons. Obwohl sie strukturisomer im 
Sinne der beiden Formeln 

XO, . C 6 H 4 . CHC1 . CH(C,,H 6 ). CO . C 6 H 6 
nnd 

N0 2 . C 6 H 4 . CH, . CC1(C 6 H 5 ). CO . C 6 H S 

sein konnten, ist es doch berechtigter, sie als stereo- 
isomer anzusprechen und ihre Verschiedenheit durch eine 
verschiedene Gruppierung der Radikale an den beiden 
mit einem Stern bezeichneten asymmetrischen Kohlenstoff- 
atomen der ersten Formel zu begriinden. Das hoch- 
schmelzende Chlormetanitrobenzyldesoxybenzoin ist das 
stabilere; es reagiert mit Alkalien langsamer als sein 
Isomeres. 

Das aus Piperonal, Desoxybenzoin und Chlorwasser- 
stoff gebildete Chlorpiperonyldesoxybenzoin (CH 2 2 ):C 6 H 3 . 
CHC1.CH(C 6 H 6 ).C0.C 6 H B ist von ahnlicher Bestandig- 
keit, wie die entsprechenden Ortho- und Paranitrochlor- 
benzyldesoxybenzoine. Es wird durch siedende Alkohole 
(Methyl- oder Athylalkohol) in die Ketonather (CH 2 2 ): 
C 6 H 3 .CH(0.A1K).CH(C 6 H 5 ).C0.C 8 H 6 verwandelt und durch 
Kochen mit Wasser zu zwei isomeren Piperonylidendesoxy- 
benzoinen zersetzt, die nunmehr zuerst besprochen werden 
sollen. 

Die beiden Piperonylidendesoxybenzoine, 
(CHA): C 8 H 3 . CH=C(C 6 H 5 ) .CO . C„H 5 . 

Das hochschmelzende, mit A bezeichnete Keton ist 
im krystallinischen Zustande farblos, das andere, Iso- 
keton B genannt, ist gelb. Ein Gemisch beider, zu 
gleichen Anteilen, schmilzt weit unter dem Schmelzpunkt 
von B. Beide Ketone addieren Brom und entfarben 
sodaalkalische, sowie essigsaure Permanganatlosung; das 
Isoketon B schneller als das Keton A. Die Losungen 
der beiden Ketone sind verschieden. Man erkennt dies 
sehr deutlich an den Absorptionsspektren ihrer alkoho- 

17* 
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lischen Losungen, die durch einen Eisenlichtbogen in 
einem Steinheilschen Quarzspektrographen *) entworfen 
und nach Hartley-Baly fur stufeuweise veranderte 
Schichtdicken photographiert wurden. Durch Eintragung 
der Logarithmen der Schichtdicken als Ordinaten, der 
jeweiligen Grenzen der Absorptionsbander (bezogen auf 

Figur 1. 
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Alkoholische Losungen. 

: Piperonylidendesoxybenzoin A (Schmelzp. 128 — 129*) 

: Iso-Piperonylidendesoxybpnzoin B (Schmelzp. 119 — 120°) 

Schwingungszahlen) als Abszissen erhalt man die Kurven, 
die in Fig. 1 eingezeichnet sind. Die rechts und ober- 
halb der Kurve gelegene Flache ist das absorbierte 
Gebiet. 

Hiernach zeigen die beiden n / 10000 -Ketonl6sungen eine 
Absorption im Ultraviolett, die meist kontinuierlich ist 
und die nur im Bereich der Schwingungswerte 3000 bis 
3600 die Ausbildung eines Bandes verrat. Die beiden 



l ) Diese und die folgenden apektrographischen Aufnahmen ver- 
danken wir Herrn cand. chem. Erich Ebert. 
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Kurven verlaufen nahezu parallel; nur ihre Lage ist 
verschieden. Das hochschmelzende Keton A absorbiert 
mehr nach dem Eot zu und ist daher in dieser ver- 
diinnten Losung dunkler wie das Isoketon B, gerade 
umgekehrt wie im krystallinischen Zustande. 

Beide Piperonylidendesoxybenzoine lassen sich aus 
niedrig siedenden Losungsmitteln unverandert umkrystalli- 
sieren, werden aber durch Kochen ihrer jodhaltigen 
Benzollosungen im diffusen Tageslicht, Oder besser noch 
durch Bestrahlung dieser Losungen mit direktem Sonnen- 
licht bei Zimmertemperatur wechselseitig umgelagert. 
Ganz gleich, ob man von A oder B ausgeht, man erhalt 
als Endprodukt immer ein Gemisch der beiden Ketone. 1 ) 
Wir haben also zwei reciprok verlaufende Prozesse, 
Keton A ~^7*~. Keton B, 

die in siedenden Losungen unter gewobnlichen Umstanden 
nicht oder nur mit unmeBbar kleiner Geschwindigkeit 
verlaufen, die aber durch die Wirkung des Lichtes und 
durch die Gegenwart des Jods beiderseits in sehr be- 
trachtlicher Weise beschleunigt werden. Da/3 das Licht 
und das Jod diese umkehrbare Beaktion in beiden Richtungen 
beeinflufit, muff besonders betont werden. 

In gleicher Weise wie das Licht wirkt auch ein 
Erwarmen der Schmelzfliisse auf 160°. Wiederum 
wechselseitige Umlagerung der beiden Ketone. Das 
Gleichgewicht des Systems A -^±- B genau zu bestimmen, 
ist nicht angangig, weil einerseits die zu geringe Los- 
lichkeitsdifferenz und das sehr ahnliche chemische Ver- 
halten der Ketone ihre quantitative Trennung nicht ge- 
stattet und weil andererseits neben der Umlagerungs- 
reaktion auch eine mit der Belichtungs- bzw. Erwarmungs- 
dauer wachsende Verharzung eintritt. Nur soviel laBt 
sich sagen, dafi das Gleichgewicht immer zugunsten des 



') Vgl. hierzu die durch ultraviolettes Licht bewirkten Umlage- 
rungen stabiler stereoisomerer Athylenkorper in labile, R. Stormer, 
Ber. d. d. chem. Ges. 42, 4865 (1909). 



FreiesBuch(2012) 



242 Stobbe und Wilson, 

Isoketons B verschoben ist. Das niedriger schmelzende, 
in fester Form dunklere, in Losung hellere Keton hoheren 
Energiegehaltes ist also das gegen Licht stabilere. 

Die beiden Orthonitrobenzaldesoxybenzoine, 

? N.C 6 H 4 .CH=C(C 6 H 5 ).CO.C 6 H 5 . 

Aus dem bei der Kondensation von o-Nitrobenz- 
aldehyd und Desoxybenzoin gebildeten Chlor-o-nitro- 
benzyldesoxybenzoin 0,N . C 6 H 4 . CHC1 . CH(C 6 H 5 ) . CO . C 6 H B 
erhalt man durch Abspaltung von Chlorwasserstoff nur 
ein einziges Keton, das tiefgelbe o-Mtrobenzaldesoxybenzoin 
(Keton A). Ein zweites Keton, das hellgelbe, niedriger 
schmelzende Iso-o-nitrobenzaldesoxybenzoin (Isoketon B) 
entsteht aus dem ersteren durch Umlagerung mit Hilfe 
geringer Mengen, in Benzol gelosten Chlorwasserstoffs 
oder durch Bestrahlung der jodhaltigen Benzollosung 
mit Sonnenlicht. Diese Reaktionen sind beide umkehr- 
bar, so da6 man also auch hier, sowohl aus A, als auch 
aus B immer ein Gemisch der beiden Ketone erhalt. 
A scheint das bestandigere zu sein. 

Keton A < v Keton B. 

Andere Versuche, die Ketone umzulagern, z. B. mehr- 
tagiges Kochen der jodhaltigen Benzollosungen im diffusen 
Tageslicht, Erhitzen der Schmelzflusse auf 160°, Erhitzen 
in geschmolzenem Naphtalin auf 200° fiihrten in den 
von uns gewahlten Zeiten nicht zum Ziel; ein Beweis 
dafiir, dafi die gegenseitige Umlagerung dieser beiden 
Ketone schwieriger vor sich geht als die der eben be- 
sprochenen Piperonylidendesoxybenzoine. 

Beide Ketone haben dasselbe Molekulargewicht. Ihr 
Gemisch schmilzt tiefer, als jedes der beiden Ketone fur 
sich. Sie addieren beide Desoxybenzoin unter, Bildung 
desselben o-Nitrobenzamarons 

C 6 H 5 -CH-CO.C a H 5 

1 
(2)O a N.C 6 H 4 -CH(l) 

I 
C 6 H 5 -CH-CO.C 6 H 6 
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Die Losungen der beiden o-Nitrobenzaldesoxybenzoine 
sind nicht identisch. Ihre Absorptionsspektren haben im 
Ultraviolett keine ausgesproehenen Bander, sondern nur 
AndeDtnn?en hierfur im Gebiete der Schwingungszahlen 
3000 — 3400. Die Sclrwingungskurven verlaufen daher, 
wie aus Figur 2 ersichtlich, fast geradlinig und beide 

Figur 2. 
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Alkoholische LSsungen. 

: Orthonitrobenzaldesoxybenzoin A (Schmelzp. 120 — 121°) 

: Iso-Ortbonitrobenzaldesoxybenzoin B (Schmelzp. (109— 110°) 

vollkommen parallel. A (voile Linie) absorbiert etwas 
mehr nach dem sichtbaren Teile des Spektrums zu; es 
ist daher nicht nur in krystallinischer, sondern auch in 
dieser verdiinnten Losung dunkler wie B (punktierte 
Linie). In diesem Falle ist also das hoher schmelzende, 
tieferfarbige Keton das stabilere. 

tiberblicken wir nun die fur die beiden Orthonitro- 
benzaldesoxybenzoine und fiir die beiden Piperonyliden- 
desoxybenzoine (voriger Abschnitt) ermittelten Tatsachen 
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— die Depression der Schmelzpunkte der Ketongemische, 
die analog verlaufenden und nur in ihrer Geschwindig- 
keit verschiedenen Eeaktionen, die zwar sehr ahnlichen, 
aber doch verschiedenen optischen Eigenschaften und 
schliefilich die wechselseitige Umlagerungsfahigkeit, so 
kommen wir zu dem sicheren Schlusse, dafi die beiden 
Ketone eines jeden Zwillingspaares sowohl im krystalli- 
nischen als anch im fliissigen Zustande offenbar ver- 
schieden sind, dafi sie daher zwei wahre Isomere und 
zwar stereoisomere Verbindungen sind. Ihre Konfigu- 
ration ist demnach durch die beiden Formeln, in denen 
Ar = (CfljOjJrCjH,. oder 2 N.C 6 H 4 — bedeutet, 

Ar— C— H Ai— C— H 

li und II 

C,H 6 -U-CO.C s H 6 C 6 H 8 .CO-U-C 6 H 5 

zu veranschaulichen. 

Dieses hier zu konstatieren, ist wichtig im Hinblick 
auf die jetzt zu besprechenden komplizierteren Vernal t- 
nisse bei den anderen Ketonen. 

Die drei Paranitrobenzaldesoxybenzoine, 

W (1) 

2 N . C 6 H 4 . CH=C(C,H 6 )CO . C„H 6 . 

Die p-Nitrobenzaldesoxybenzoine existieren im Gegen- 
satz zu den bisher besprochenen Verbindungen der Ortho- 
nitroreihe in drei verschiedenen Formen. Zwei von 
ihnen, das gelbe Keton B (Schmelzp. 164 — 165°) und 
das gelbe Keton C (Schmelzp. 148 — 149°) sind schon 
in dem aus p-Nitrobenzaldehyd und Desoxybenzoin ent- 
stehenden Reaktionsgemische vorhanden, und werden 
ferner auch durch Abspaltung von Chlorwasserstoff aus 
dem bei der gleichen Reaktion erhaltenen Chlor-p-nitro- 
benzyldesoxybenzoin 2 N . C 6 H 4 . CHC1 . CH(C 6 H. ) . CO . C 6 H 5 
gebildet. Das dritte, ebenfalls gelbe Keton A (Schmelz- 
punkt 133,5— 135,5°) erhalt man durch Bestrahlung der 
jodhaltigen Benzollosungen von B oder C mit direktem 
Sonnenlicht bei Zimmertemperatur oder auch beim Kochen 

FreiesBuch(2012) 



Ketone vow. Typus der Benzaldesoxybenzoine usw. 245 

dieser Losungen im diffusen Tageslicht. Diese photo- 
chemischen Eeaktionen verlaufen aber, ebenso wie bei 
deii vorher besprochenen Ketonpaaren, nicht einseitig, 
so daB man umgekehrt aueh aus A die Ketone B und C 
erhalten kann und daB also in jedem Keaktionsgemisch, 
gleichgultig von welchem der drei Individuen man aus- 
geht, immer alle drei Ketone vorhanden sind. Wir haben 
hier also ein System aus drei Stoffen, das am einfachsten 
durch das Schema 

x/ \x 

B ^ ' v JO 

zu veranschaulichen ist. 

Alle drei Ketone haben die gleiche empirische Zu- 
sammensetzung und das gleiche Molekulargewicht. Alle 
drei addieren Brom unter Bildung desselben Dibromids 

2 N.C 6 H 4 .CHBr.CBr(C 6 H 6 ).C0.C 6 H 5 ; alle drei vereinigen 
sich mit Desoxybenzoin zu dem gleichen p-Nitrobenzamaron. 

C 6 H 6 -CH-CO-C 6 H 5 

I 
NO s .C 6 H 4 — CH 

I 
C 6 H 6 -CH-CO-C,H 5 

* 

Alle drei entfarben sodaalkalische und essigsaure 
Permanganatlosung, verhalten sich also in chemischer 
Beziehung ganz analog, nur mit dem Unterschiede, dafi 
sowohl bei den Additions-, als auch bei den Oxydations- 
prozessen das hochstschmelzende Keton B am lang- 
samsten, das niedrigst schmelzende Keton A am schnellsten 
reagiert und daB die Eeaktionsgeschwindigkeit des 
Ketons G mit mittlerem Schmelzpunkte zwischen denen 
der beiden anderen liegt. Der Energiegehalt der Ketone 
nimmt also ab mit steigendem Schmelzpunkt. 

Obwohl hiernach die ,.wahre Isomerie" der drei 
Stoffe schon hochstwahrscheinlich, und ein Polymorphismus 
nahezu ausgeschlossen ist, muBten doch noch andere 
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Kriterien zur endgiiltigen Entscheidung dieser Frage 
herangezogen werden. in erster Linie natiirlich wieder 
die Beschaffenheit der Losungen, dann aber auch der 
Zustand der Schmelzfliisse. 

Alle drei Ketone haben, wie ans Figur 3 ersichtlich, 
in ihren n i 0000 alkoholischen Losungen ein sehr ahnliches 
Lichtabsorptionsvermogen im Ultraviolett. 

Figur 8. 
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Alkoholische Losungen. 

: Paranitrobenzaldesoxybenzoin A (Schmelzp. 148 — 149°) 

: Paranitrobenzaldesoxybenzoin B (Schmelzp. 164 — 165°) 

: Paranitrobenzaldesoxybenzoin (Schmelzp. 133,5 — 135,5°) 

Ihre Schwingungskurven verlaufen fast parallel, eine 
selektive Absorption zwischen 2800 — 3700 anzeigend. A 
absorbiert am weitesten nach dem Rot hin und unter- 
scheidet sich dadurch scharf von B (Strichkurve) und C 
(punktierte Kurve). Die beiden letzteren Kurven sind in 
ihrer Lage sehr nahe geriickt. Wenn man auch aus 
dieser kleinen Differenz einen Schlufi auf die Verschieden- 
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heit der beiden Losungen ziehen durfte, mufite man doch 
noch versuchen, sie auf andere Weise scharfer nach- 
zuweisen. Zu diesem Zwecke wurden konzentriertere 
Losungen im Kriissschen Colorimeter miteinander ver- 
glichen. Hierbei ergab sich nun, daJ3 die hellgelben 
aquimolaren alkoholischen und benzolischen Losungen 
in Schichtendicken von 100 — 150 mm deutlich farbver- 
schieden waren, A am dunkelsten, B dunkler wie C. 
Das tiefstschmelzende, energiereichste Keton zeigt also die 
groBte Lichtabsorption. Noch scharfer wie bei diesen 
neutralen Losungen priigte sich der Farbunterschied bei 
den orange Losungen in konzentrierter Schwefelsaure 
und bei den griingelben in Trichloressigsaure aus, in denen 
ja die Ketone z. T. wenigstens in Form von Ketonsalzen 
vorhanden sein werden. 1 ) Hier sind die Abstufungen 
der Farbintensitaten yon A fiber B zu C schon von dem 
unbewaffneten Auge scharf zu erkennen. Die drei Ketone 
sind also nicht nur im krystallinischen, sondern audi 
im gelosten Zustande tatsachlich verschieden. 

Ihre alkoholischen und benzolischen Losungen bleiben 
aber auch verschieden bei andauerndem Sieden. Sind 
sie iibersattigt, so krystallisiert immer nur dasjenige 
Keton aus, das ursprunglich gelost wurde, auch wenn 
mit einem der beiden anderen Ketone geimpft Avird. 
So z. B. wachst in einer iibersattigten Losung von A 
nur ein Impfkrystall von A weiter, wahrend Krystalle 
von B und C sich losen und allmahlich nur A aus- 
geschieden wird. 

Nicht ganz gleich, aber ahnlich wie bei den Losungen, 
liegen die Verhaltnisse bei den Schmelzfliissen der drei 
Ketone. Werden sie unterkuhlt und mit dem Krystall 
eines anderen Ketons geimpft, so erstarren sie schnell 
oder allmahlich, je nach der Temperatur zu demjenigen 
Keton, das ursprunglich geschmolzen war, aber nur fur 
den Fall, dafi die direkt nach der Verfliissigung er- 



*) Diese Annalen 370, 93 (1909) und die dortigen Zitate. 
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haltenen Schmelzen gepriift werden. Belafit man namlich 
die Schmelzen, auch nur fur kurzeZeit oberhalb der Schmelz- 
temperatur, so findet eine Veranderung statt, die sich zu- 
nachst in einer Schmelzpunktserhohung bzw. -erniedrigung 
beim Erhitzen der wieder erstarrten Massen kundgibt. 
Es schmilzt z. B. nach 5 Minuten wahrendem Erhitzen 
das wieder erstarrte 

A (Schmelzp. 133,5—135,5°) bei etwa 127—137° 
B ( „ 164—165°) „ „ 160° 

C( „ 148—149°) „ „ 142—153°. 

Der Grand hierfiir liegt darin, daB ein jedes Keton 
bei der Schmelztemperatur isomerisiert wird, daB also 
Ketongemische entstehen, die nach den speziell hierfiir 
ausgefiihrten Versuchen immer andere Schmelzpunkte 
haben, als jede der Komponenten. Wir haben gefunden, 
dafi Gemenge gleicher Anteile von 

4 (Schmelzp. 133,5— 135,5°) + B (Schmelzp. 164—165°) bei 135—150° 
A( „ 133,5— 135,5 °)-f <7( „ 148—149°) „ 135—138° 

B{ „ 164—165°) +0( „ 148—149°) „ 136—142° 

schmelzen. 

Vergegenwartigen wir uns nun zum Schlusse alle 
in diesem Abschnitte erwahnten Tatsachen, insbesondere 
die verschiedene Eeaktionsgeschwindigkeit der drei 
Ketone, die Bildung identischer Derivate, ihre Bestandig- 
keit gegeniiber niedrig siedenden Losungsmitteln, die 
optische Verschiedenheit ihrer Losungen, die immer auf- 
tretenden Schmelzpunktsdepressionen bei Gemischen je 
zweier Ketone, die Nichtumwandelbarkeit bei Gegenwart 
von Impfkrystallen in iibersattigten Losungen, so konnen 
wir nicht umhin, diese drei Ketone als drei „wahre 
isomere", strukturidentische Verbindungen anzusprechen 
und ihnen daher auch verschiedene Namen beizulegen. 
Wir nennen das Keton A kurzweg das p Nitrobenzal- 
desoxy benzoin, das Keton B das ho- und das Keton C 
das Allo-p-nitrobenzaldesoxybenzoin. Ihre Verschiedenheit 
ausreichend durch die iiblichen Formelbilder der Stereo- 
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chemie zu veranschaulichen ist zurzeit nicht moglich, da 
ja fur 2 X.C 6 H 4 .CH=C(C 6 H 5 ).CO.C 6 H5 nur zwei Symbole 

0,N . C S H 4 — C— H O ,N . C„H 4 — C— H 

J und j 

C s H 5 -C-CO.C,H 5 C,H 6 .CO-C-C a H 5 

vorgesehen sind. 



Die drei Metanitrobenzaldesoxybenzoine, 

(3) (1) 

4 N.C 9 H 1 .CH=C(C 8 H 5 )CO.C 6 H 5 . 

Bei der Einwirkung von Chlorwasserstoff auf m- 
Nitrobenzaldehyd und Desoxybenzoin entstehen, wie bereits 
erwahnt, zwei isomere Chlor-m-nitrobenzyldesoxybenzoine 
2 N.C 6 H 4 .CHCl.CH(C 6 H 5 ).CO.C 6 H 5 , die beide durch Kali^ 
lauge zersetzt werden. Aus der niedrigschmelzenden Chlor- 
verbindung erhalt man dabei zwei verschiedenfarbige 
m-Nitrobenzaldesoxybenzoine, das weiGe Keton A (Schmelzp. 
85,5—86,5°) und das gelbe Keton .8 (Schmelzp. 86,5— 87,5°); 
aus der hochschmelzenden Chlorverbindung nur das 
erstere Keton A. Beide Ketone verhalten sich gegen 
siedende Losungsmittel ganz verschieden. Wahrend das 
Keton A unverandert umkrystallisiert werden kann, 
lagerte sich das Keton B, wenigstens bei den zuerst 
im Leipziger Laboratorium ausgefiihrten Krystallisations- 
versuchen, in ein drittes weifies Keton C (Schmelzp. 
94,5 — 95,5°) urn. Diese Umwandlung verlief nicht ganz 
vollstandig, weil auch, wie gleich vorausgeschickt werden 
soil, beim Umkrystallisieren von C kleine Mengen von B 
gebildet werden. B und C stehen hiernach also in sehr 
naher Beziehung, jedenfalls in viel naherer als zu A 
und auch in viel naherer, als die im vorigen Abschnitte 
beschriebenen p-Nitrobenzaldesoxybenzoine, das p-Iso- 
keton B und das p-Alloketon C zueinander. Gerade 
dieser Umstand war es, der uns veranlafite, diese Drillinge 
der Metanitroreihe in noch ausfiihrlicherer Weise zu 
untersuchen, wie die Drillinge der Paranitroreihe. 

FreiesBuch(2012) 



250 Stobbe und Wilson, 

Zunachst ihr chemisches Verhalten. Alle drei Ketone 

(3) (1) 

bilden dasselbe Bibromid 2 N.C 6 H 4 .CHBr.CBr(C e H 5 ). 
CO.C 6 H 5 und dasselbe tn- Nitrobcnzamaron a N.C 6 H 4 . 
CH[CH(C 6 H 5 ).CO.C 6 H 5 ] 2 : B und C mit geringerer, A mit 
groBerer Ausbeute in gleichen Zeiten und unter sonst 
gleichen Bedingungen. Die Ausbeuten aus B und C 
sind, soweit sich dieses bei den doch nicht ganz ein- 
heitlich verlaufenden Reaktionen iiberhaupt feststellen 
lafit, sehr angenahert. Alle drei Ketone werden durch 
Permanganat oxydiert, aber auch hierbei wieder B und G 
mit weit geringerer Geschwindigkeit als A, z. B. bei 
identischer Yersuchsanordnung B und C in je 35 Sekunden, 
A momentan. Alle drei Ketone zeigen also ein analoges 
chemisches Verhalten, sind aber in bezug auf die Reaktions- 
geschwindigkeit in zwei Gruppen zu sondern. Das 
niedrig schmelzende, reaktivere A steht far sich, wahrend 
die hoherschmelzenden B und C, mit unter sich gleicher oder 
ahnlicher Reaktionsgeschwindigkeit, zusammengehoren. 

Alle drei Ketone lassen sich auf mannigfache Weise 
wechselseitig umlagern, durch Kochen ihrer jodhaltigen 
Benzollosungen im diifusen Tageslicht, durch Insolation 
derselben Losungen bei Zimmertemperatur, durch geringe 
Mengen von Chlorwasserstoff in Benzollosung, durch Er- 
hitzen auf 140 bzw. 160°. Aus alien hierbei entstehenden 
Reaktionsgemischen wurden immer alle drei Ketone A, 
B und C in wechselnden Mengen isoliert. Da6 B und C 
sich bei den Versuchsanordnungen wechselseitig umlagern 
und dafi sie bei der unerlaBlichen fraktionierten Krystalli- 
sation der Reaktionsmassen immer gemeinsam aufgefunden 
werden, ist nach dem Vorangegangenen ganz selbst- 
verstandlich. DaB aber aus A immer B und C, und 
umgekehrt aus B oder C immer A gebildet wird, ist 
wichtig fur die gegenseitigen Beziehungen aller drei 
Individuen. Man kennzeichnet daher diese Umlagerungen 
in diesem Falle vorlaufig am besten durch das Schema 

A -^ZL [B bzw. C] . 
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Welche Eigenschaften haben nun die Losungen der 
drei Individuen ? Welche Erscheinungen treten auf beim 
Losungsvorgange und bei der Ubersattigung? Die 
alkoholischen Losungen absorbieren in n / 10000 -Konzen- 
tration und bei den gewahlten Schichtendicken nur im 
Ultraviolet t. Die Schwingungskurven (Figur 4) von B 

Pigur 4. 
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Alkoholische Losungen. 
: Metanitrobenzaldesoxybenzoin A (Schmelzp. 85,5 — 86,5°) 

{Metanitrobenzaldesoxybenzoin B (Schmelzp. 86,5 — 87,5°) 
Metanitrobenzaldesoxybenzoin (Schmelzp. 94,5 — 95,5°) 

und C (punktierte Linie) sind identisch. Die Kurve von A 
(ausgezogene Linie) ist der anderen sehr ahnlich. Beide 
schneiden sich, ein Anzeichen dafiir, dafi die Losung des 
weifien Ketons A in groBeren Schichtendicken heller, in 
kleineren Schichtendicken dunkler ist als die korrespon- 
dierenden Losungen von B und C. 

Untersucht man ferner konzentriertere aquimolare 
Losungen in anderen Fliissigkeiten, Ather, Benzol, 
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Aceton, Chloroform, Eisessig, Trichloressigsaure, konz. 
Schwefelsaure mit dem Kriissscheu Colorimeter Oder 
mit bloBem Auge, so findet man ebenfalls Farbidentitat 
fiir B und C und Verschiedenheit von den, der Er- 
wartung nach, stets helleren Losungen von A. Das 
tiefstschmelzende, energiereichste Keton A hat also in 
diesem Falle die hellste Krystallfarbe und auch in 
konzentrierteren Losungen die hellste Losungsfarbe. 

Wird das gelbliche Krystallpulver von B und das 
weiBe Pulver von C mit einigen Tropfen einer reichlich 
losenden Fliissigkeit iibergossen, so erhalt man in beiden 
Fallen direkt citronengelbe Losungen. Es war daher 
selbstverstandlich, daB auch umgekehrt sowohl das gelbe 
B als auch das weifie C immer nur aus einer gelben 
Mutterlauge auskrystallisierten. So fielen aus den 
siedend hergestellten gelben alkoholischen und citronen- 
gelben Eisessiglosungen von B oder C zur Haupt- 
sache weifies C und wenig gelbes B aus; aus einer 
citronengelben Benzollosung von B oder C ein Gemenge 
von beiden mit iiberwiegendem Anteil von B; aus einer 
bei 0° bereiteten hellgelben atherischen Losung von B 
oder C krystallisierten wahrend der allmahlichen Ver- 
dunstung bei 0° kurze gelbe Prismen von B und lange 
weiBe Nadeln von C aus ; aus einer siedend hergestellten 
atherischen Losung von B bei Zimmertemperatur iiber- 
wiegend B, aus einer analog hergestellten Losung von 
CiiberwiegendC. Wirsehen also, daB aus alien Losungen 
von B oder C, meist unabhangig von dem urspriinglich 
gelosten Keton, immer ein Gemenge der beiden Indivi- 
duen ausf allt, ganz anders wie bei den Losungen von A, 
die immer nur A auskrystallisieren lieBen. 

Die also auch hier wieder beobachtete Sonder- 
stellung von A und die Zusammengehorigkeit von B und 
C dokumentiert sich nun weiterhin in ganz eklatanter 
Weise bei den Impfversuchen, deren Eesultate der besseren 
Ubersicht wegen in folgender Tabelle angeordnet sind. 
Wir impften iibersattigte alkoholische Losungen bei 
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Zimmerteniperatur und untersuchten die ausgeschiedenen 
Krystalle am folgenden Tage. 



Losung Impf- 
von krystall 


Verhalten 
des Inipfkrystalls 


Krystallisation aus 
der Losung 


A A 

A } B 
A 1 C 


wachst weiter 
wird gelost 

•i ?» 


nur A 
„ A 
„ A 


B 
B 
B 


A ! wird gelost 
B j wachst weiter 
C V ii 


B, zuweilen auch C 
B, „ „ 
C und B (oder nur C) 


C 

c 
c 


A 
B 
C 


wird gelost 
wachst weiter 

11 71 


C, zuweilen auch B 

B und C, oder nur B 

C und wenig B 



Diese Zusammenstellung lehrt, daB erstens in den 
iibersattigten Losungen von A nnr A weiter wachst und 
dafl zweitens in den optisch identischen Losungen von 
B und C sowohl B- als auch C-Krystalle weiterwachsen. 
Wenn nun neben den durch B-Impfung zur Hauptsache 
ausgeschiedenen ^-Kiystallen zuweilen auch C'-Krystalle, 
oder wenn neben den durch C-Impfung zur Hauptsache 
ausgeschiedenen C-Krystallen auch -S-Krystalle gefunden 
warden, so war dieses nach den eben beschriebenen, 
ohne Impfung erfolgten Krystallisationsversuchen und 
nach alien anderen vorangegangenen Beobachtungen zu 
erwarten. Wenn nun aber bei C-Impfung die C-Krystalle 
und bei i?-Impfung die -S-Krystalle in den ursprunglich 
gleichen Fliissigkeiten iiberwogen, so steht diese auf 
den ersten Blick befremdende Tatsache doch wohl im Zu- 
sammenhange mit der Zeitdauer der Versuche. Dem hetero- 
genen System, bestehend aus Krystallen und Losung, 
wurde wahrscheinlich nicht geniigend Zeit belassen, sich 
ins Gleichgewicht zu setzen und den erforderlichen 
gleichen Endzustand zu erreichen. 

Bevor wir nun weiterhin auf die Schmelzfliisse der 
drei Ketone A, B und C eingehen, scheint es angebracht, 

Aonalen der Cheinie 374. Band. 18 
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zuerst eine merkwiirdige Beobachtung zu registrieren, 
die in den mittleren Stadien der Untersuchung gemacht 
wurde. Wie eingangs dieses Abschnitts erwahnt, wurde 
C zum ersten Male im Leipziger Laboratorium durch Um- 
krystallisieren von B gewonnen und fernerhin anch nur 
anf diesem Wege in einer zur weiteren Untersnchung 
notigen Menge beschaift. Niemals stieBen wir hierbei 
auf irgendwelche Schwierigkeiten. Als nun aber nach 
einem Zwischenraume von einigen Jahren ein im Grlas- 
gower Laboratorium gewonnenes Keton B 1 ) aus Alkohol 
umkrystallisiert wurde, flel immer nur B aus, und zwar 
so lange als einziges Niederschlagsprodukt, bis die 
Losung mit einem aus dem Leipziger Laboratorium 
stammenden Keton C geimpft wurde. Erst von diesem 
Zeitpunkte an gelang auch in dem Glasgower Insti- 
tute die Umwandlung von B in C ohne Hinzufiigung 
von Impf krystallen. Man ist daher zu der Annahme be- 
rechtigt, dafi erst Keime von C die Krystallisationen von 
€ aus J5-L6sungen hervorrut'en konnen. Wie aber das 
erste C in Leipzig entstanden ist, laBt sich zur Zeit 
nicht mit Bestimmtheit sagen. Wahrscheinlich erst auf 
den anderen bereits erwahnten oder anf den weiter 
unten angefiihrten Wegen. 

Wie verhalten sich nun die drei Ketone bzw. ihre 
Gemische beim Schmelzen? Welche Erscheinungen zeigen 
die drei Schmelzfliisse bei der Schmelztemperatur und 
im unterkiihlten Zustande? Alle drei Ketone schmelzen 
bei einer bestimmten Temperatur, auch wenn sie direkt 
nach ihrer eben erfolgten Verfliissigung erstarren und 
zum zweiten Male auf ihren Schmelzpunkt gepriift wer- 
den. Werden sie dagegen, auch nur 5 Minuten lang, bei 
ihrer Schmelztemperatur belassen, so verhalten sie sich 
verschieden. A wird in B und C verwandelt. B bleibt 
in diesem Zeitraum unverandert, vorausgesetzt, dafi keine 
Spur von C urspriinglich vorhanden oder nachtraglich 

') Zur Darstellung dieses Ketons waren dieselben, von den 
gleichen Firmen bezogenen Ausgangsmaterialien verwandt worden. 
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zur Schmelze gelangt. C bleibt entweder unverandert 
oder wird z. T. in A umgelagert. Wir sehen also, dafi 
schon bei der Schmelztemperatur dasselbe erfolgt, wie 
bei 140 bzw. 160°. 

Die Gemische zweier Ketone zeigen beim Erhitzen 
teils Schmelzpunktserniedrigungen, teils andere Erschei- 
nungen. 1st das Keton A die eine Komponente des Ge- 
misches, so erhalt man unscharfe und niedrigere Schmelz- 
punkte; so schmolz z. B. bei langsamer Temperatttr* 
steigerung um 1 ° pro Minute ein gepulvertes Gemenge von 

1 Gew.-Tl. A (Schmelzp. 85,5—86,5°) + 1 Gew.-Tl. B (Schmelzp. 86,5 

bis 87,5°) bei 76—83°. 
1 Gew.-Tl. A (Schmelzp. 85,5—86,5°) -1- 1 Gew.-Tl. C (Schmelzp. 94,5 

bis 95,5°) bei 71—76°. 

Fehlt dagegen A in dem Ketongemisch und sind 
nur B- und C-Palver miteinander gemengt, so zeigt sich, 
dafi bei gleichmafiig ansteigender Temperatur um 1 ° pro 
Minute 

1 Gew-Tl. B (Schmelzp. 86,5—87,5") + 1 Gew.-Tl. 

(Schmelzp. 94,5 — 95,5°) oder 

1 Gew.-Tl. B (Schmelzp. 86,5—87,5°) + 3,3 Gew.-Tl. C 

(Schmelzp. 94,5—95,5°) 

ohne vorheriges Sintern bei 94,5 — 95,5° schmelzen. 
Hieraus folgt, dafi Gemische von B- und C-Pulver zu 
gleichen Teilen oder mit iiberwiegendem C den scharfen 
Schmelzpunkt von C zeigen, dafi also B ohne Zweifel 
schnell und vollstandig in C umgewandelt wird. Dieser 
Vorgang erfolgt aber, wie es hiernach scheinen konnte, 
doeh nicht plotzlich, sondern zeitlich mit einer unter 
gewissen Umstanden mefibaren Geschwindigkeit. Man 
braucht nur. einen Dberschufi von gepulvertem B mit 
wenig gepulvertem C, z. B. 5 Gew.-Tl. -8 + 1 Gew.-Tl. C 
langsam zu erhitzen, so beobachtet man zwar auch ein 
definitives Schmelzen erst bei 94,5 — 95,5°, aber doch 
schon ein vorheriges Sintern von 87,5° an, als Zeichen 
dafiir, dafi B sich erst selbstandig fiir sich verfllissigt 
und dann erst durch das anwesende G in dieses ver- 

18* 
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wandelt wird. Noch deutlicher wird der zeitliche Ver- 
lauf der Umlagerung B-> C, wenn man an Stelle der 
beiderseits gepulverten Ketone die eine Komponente des 
Gemisches in gut ausgebildeten KrystaLen verwendet. 
Erhitzt man groBe gelbe i?-Krystalle, die mit weifiem 
C-Pulver oberflachlich bestreut sind, langsam bis auf 
86,5°, so schmilzt das B fiir sich, wahrend das unge- 
schmolzene C-Pulver bei dieser Temperatur ungelost auf 
der Schmelze schwimmt und erst bei der Abkiihlung 
unter 86,5° das Ganze vollstandig zu weifien, bei 94,5 
bis 95,5 ° schmelzenden Krystallen erstarren macht. Er- 
hitzt man umgekehrt grofie, weiBe C-Krystalle, die mit 
.5-Pulver bestreut sind, so schmilzt bei 86,5° nur das 
Streupulver, wahrend bei Temperatursteigerung das Ganze 
scharf bei 94,5 — 95,5 ° schmilzt. Dafi die Schmelzen der 
urspriinglichen Gemische von B und C vorwiegend oder 
vielleicht nur aus C bestehen, wird bewiesen durch 
folgende Versuche, bei denen zwei eben auf 95° erhitzte 
Bchmelzfliisse von reinen ^-Krystallen auf 70° abgekiihlt, 
und der eine mit einem B-, der andere mit einem C- 
Krystall geimpft wurde. Hierbei wurde beobachtet, dafi 
im Laufe einer Stunde der i?-Krystall nicht weiter wuchs 
und unverandert in der Schmelze eingebettet blieb, 
wahrend im gleichen Zeitraum der C-Krystall die Schmelze 
durch Fortwachsen etwa zur Halfte erstarren gemacht 
hatte. Erst in 3 Stunden waren beide Schmelzen, auch 
die mit B geimpfte, vollkommen zu C-Krystallen erstarrt, 
die letztere wahrscheinlich erst durch Hinzutreten von 
C-Keimen. 

Wenn sich hiernach B sowohl in der tropfbar- 
fliissigen Schmelze als auch in dem unterkiihlten amorph- 
flussigen Zustande, vornehmlich bei Gegenwart von C in 
C umlagert und wenn, wie wir friiher gesehen haben, 
das Analoge in iibersattigten Losungen, vielleicht nur in 
Gegenwart von C stattfindet, so bleibt nunmehr nur noch 
zu erforschen iibrig, ob B sich auch im krystallinisch- 
starren Zustande bei Gegenwart von C in absehbarer 
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Zeit in C verwandeln laflt. Zu diesem Zwecke wurden 
trockne. gelbe -S-Krystalle locker in einem Kohrchen auf- 
gehauft nnd nach Bestreuung mit C-Pulver stundenlang 
bei konstanten Temperaturen (im Victor Meyerschen 
Ofchen) erhitzt. Da sich bei tieferen Temperaturen und 
selbst bei -tstundigem Erhitzen auf 79° keine Anderung 
der Oberflachen von B konstatieren lieB, wurde schliefi- 
lich konstant auf 84° erwaxmt. Erst bei dieser Tem- 
peratur wurde die Umwandlung erreicht; man beobach- 
tete, wie die oberen Krystalle im Laufe der ersten 
5 Stunden farblos wurden, wie das Streupulver, wahr- 
scheinlich durch Anwachsen an die neu entstandenen 
weifien Krystalle verschwand, und wie dann im Verlauf 
von weiteren 6 Stunden der ganze Kohreninhalt allmahlich, 
von oben ausgehend, in weifle Krystalle von C verwandelt 
war, die nunmehr in dem Kohrchen ebenso leicht be- 
weglich waren, wie vordem die gelben J?-Krystalle. 
Hieraus Mgt, dafi B im festen Zustaade, wenn auch 
erst bei einer dem Schmelzpunkt sehr nahe liegenden 
Temperatur bei Gegenwart von C in G umgewandelt wird. 
Wir haben also sowohl fur die Schmelze als auch fur 
den krystallinischen Zustand immer den Ubergang B->- C. 
Alle Versuche, C in Abwesenheit von Losungsmitteln, 
bei der Schmelztemperatur oder darunter in B zu ver- 
wandeln, sind praktisch als erfolglos zu bezeichnen. 

Theoretisches fiber Isomerie und Folymorphismns, ins- 

besondere uber das gegenseitige Verhaltnis der drei 

Metanitrobenzaldesoxybenzoine ; 

von Hans Stobbe. 

Aus alien oben beschriebenen Untersuchungen geht 
zunachst hervor, dafi das niedrigstschmelzende Keton A 
in jeder Beziehung eine Sonderstellung unter den Keton- 
drillingen einnimmt. Es bildet zwar dieselben Derivate 
wie B und C, aber mit weit grofierer Geschwindigkeit; 
seine Losungen sind optisch verschieden von denen der 
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beiden anderen Ketone; sein Schmelzpunkt wird durch 
Beimengungen der beiden anderen Ketone erniedrigt; es 
lafit sich nicht durch Kochen mit Alkohol oder Benzol, 
nicht durch Animpfen seiner Losungen mit B oder C in 
eines dieser beiden Ketone umlagern. A ist also ohne 
alien Zweifel chemisch isomer mit B und C; sein Molekul 
ist in bezug auf die Anordnung der Atome versehieden 
von denen der beiden anderen Ketone, etwa im Sinne 
der sterischen Formeln: 

(3) (1) (3) (1) 

0,N.C 6 H 4 — C— H 2 N.C 8 H 4 — C— H 

II II 

C 6 H 5 -C-CO.C 6 H 5 C 8 H,.CO-C-C,H, 

A B und C 

Wie ist nun aber das Verhaltnis zwischen den beiden 
Ketonen B und C vom molekular- und atomtheoretischen 
Standpunkte aus zu deuten? Haben diese beiden Indi- 
viduen verschiedene oder gleiche Molekiile? Eeprasen- 
tieren sie zwei ^isomere'', durch grofie Umlagerungsge- 
schwindigkeit gekennzeichnete chemische Verbindungen mit 
verschiedener Anordnung der Atome in ungleichen Mole- 
klilen? Oder sind sie nur zwei Erscheinungsformen eimr 
einzigen dimorphen chemischen Yerbindung, beide mit gleicher 
Anordnung der Atome im Molekul, und nur versehieden 
durch die Anordnung gleicher Molekiile in ungleichen 
Krystallen? 

Will man nicht nur speziell fur diesen Fall, sondern 
ganz allgemein solche Fragen beantworten, so wird man 
zu ergrtinden haben, ob zwei im krystallinischen Zu- 
stande verschiedene Individuen auch im fliissigen oder 
dampfformigen Zustande versehieden bleiben. Ergibt 
die Untersuchung, dafi ihre Losungen und ihre Schmelz- 
fliisse Verschiedenheiten zeigen, so sind die beiden Indi- 
viduen sicher isomer (tautomer, gleichgewichts-, reziprok-, 
moto-, desmotrop-isomer, oder wie sonst die Bezeichnungen 
hierfiir lauten mogen). Sind dagegen ihre Losungen 
und Schmelzniisse immer und unter alien Umstanden, 
also sowohl direkt nach der Auflosung, direkt nach dem 
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Erhitzen oder Abkiihlen und einige Zeit darauf identisch, 
zeigen die Losungen und die Schmelzfliisse also keine 
„thermischen Xachwirkungen", 1 ) so konnen die Individuen 
zwar immer noch als zwei ..Isomere" mit allerdings sehr 
groBer Umwandlungsgeschwindigkeit aufgefaflt werden, 
mit demselben Eechte aber audi als „zwei Gattungen 
einer einzigen polymorphen chemischen Verbindung". 
Liegt ein solcher Fall vor, so befinden wir uns eben, 
nach einer mehrfach gewahlten Bezeichnung, 2 ) auf der 
„Grenze zwischen Isomerie und Polymorphismus" , auf 
einer Grenze, die nicht genau bestimmt werden kann, 
weil sie meines Erachtens abhangig ist von unserer 
jeweiligen wissenschaftlichen Erkenntnis und von der 
Grenze der Leistungsfahigkeit unserer Instrumente und 
MeBmethoden. Es bleibt vorlaufig der Willkiir dieser 
oder jener Forscher iiberlassen, zwei solche Individuen 
in die eine oder die andere Kategorie, in den Bereich 
der Isomerie oder des Polymorphismus zu verweisen. 
Erweitert sich aber spater einmal unsere Erkenntnis, 
werden die Untersuchungsmethoden verfeinert, gelingt 
es die Isomerisierungsgeschwindigkeit etwa vorhandener 
ungleicher Molekiile zu verlangsamen, so kann geschehen, 
dafi Losungen oder Schmelzfliisse zweier Individuen, die 
vordem als gleich galten, nunmehr doch als verschieden 
erkannt werden, und demnach die vorher als zwei 
Gattungen einer polymorphen Verbindung fungierenden 
Individuen in die Eeihe der isomeren Verbindungen 
versetzt werden miissen. Als Beispiel solcher Um- 
gruppierungen seien die jlingsten Untersuchungen von 
K. Schaum 4 ) angefiihrt, nach denen die beiden Modi- 



1 ) Wie die drei Paranitrobenzaldesoxybenzoine (s. o.). 

2 ) Vgl. W. Ostwald, Lehrbueh der allgemeinen Chemie 2. Aufl. 
II., 2, 235 — ferner K. Schaum, diese Annalen 300, 205 (1898). 

3 ) E. Wegscheider, Wiener Monatshefte 22, 917 (1901). — 
G. Bruni, Feste Losungen und Isomorphisms, Leipzig, Akade- 
misehe Verlagsanstalt 1908, S. 38; Gaz. chim. ital. 33, I, 100 (1903) 

4 ) Chemiker-Zeitung 34, 417 (1910). 

FreiesBuch(2012) 



260 Stobbe und Wilson, 

fikationen des bisher als „dimorph" geltenden Benzo- 
phenons nun doch zwei „wahre Isomere" vorstellen und dafi 
also das Benzophenon aus der Reihe der polymorphen 
Stoffe zu streichen ist. 1 ) Wenn nun auch ahnliches immer 
wieder bei anderen, heute fur polymorph gehaltenen Ver- 
bindungen zn erwarten ist, so scheint es vorlaufig 
doch noch angezeigt, nicht etwa kurzerhand jeden Poly- 
morphisms organischer Verbindungen zu leugnen, son- 
dern vielmehr die theoretische Unterscheidung zwischen 
Isomerie und Polymorphisms beizubehalten, wenn auch 
nur aus Grunden der praziseren Fragestellung bei experi- 
mentellen Untersuchungen der hierher gehorigen Stoffe. 2 ) 

Betrachten wir nun unter diesen Gesichtspunkten die 
Beziehungen der beiden Metanitrobenzaldesoxybenzoine B 
und C, die gleiche oder angenaherte Geschwindigkeit 
ihrer Additions- und Oxydationsreaktionen, die optische 
Identitat ihrer Losungen unter den von uns gewahlten 
Bedingungen, ihr Verhalten bei der Auflosung, ihre 
Krystallisationen aus iibersattigten Losungen im Beisein 
von Impfkrystallen, und schlieBlich die Umwandlung des 
krystallinischen B in C ohne Gegenwart eines Losungs- 
mittels, so bleiben wir im Zweifel, ob die Molekiile der 
beiden Individuen B und C verschieden oder gleich sind, 
ob hier zwei „isomere" Verbindungen oder zwei Gattungen 
einer einzigen dimorphen chemischen Verbindung vor- 
liegen. Wir befinden uns angesichts dieser Tatsachen 
ungefahr in der gleichen Lage, wie bei den vielum- 
strittenen „isomeren" Alio- und Isozimtsauren , fur die 
meines Wissens immer noch nicht die Ungleichheit ihrer 
Molekule einwandfrei bewiesen worden ist. 

Zieht man aber weiterhin die Erscheinungen bei den 
nicht absichtlich geimpften Losungen und bei Schmelz- 

: ) Dasselbe gilt auch von den beiden p-Tolylphenylketonen, 
K. Schaum, loc. cit. 

2 ) Vgl. hierzu A. Fock, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 4577 (1909); 
43, 1318 (1910). — H. R. Kruy t, ebenda 43, 540 (1910). — E. Knoe- 
venagel, Verhandlungen des Naturhistorisehen-medizinisch Vereins 
zu Heidelberg N. F. 9, 191 (1907). 
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fliissen der Ketone B und C zu Kate, so gelangt man doch 
zu einer bestimmteren Auffassnng iiber ihr gegenseitiges 
Verhaltnis. Wir haben Losungen kennen gelernt, die, ans 
B gewonnen. einmal in bezng auf B und C, ein anderes 
Mai nur in bezng auf B allein gesattigt waren. Wir 
haben gezeigt, dafi man Gemische der beiden Ketone 
entweder nur beim Schmelzpnnkt des hoher schmel- 
zenden C, oder aber auch in dem Temperaturintervall 
der Schmelzpunkte beider Ketone verfliissigen kann, 
dafi man ferner das niedrigschmelzende B in Gegen- 
wart von C unterhalb des Schmelzpunktes des letz- 
teren fiir sich allein schmelzen kann, dafi also die 
Schmelze von B im Beisein von krystallinischem C, 
wenigstens fiir knrze Zeit, stabil ist. Hieraus ergibt 
sich mit allergrofiter Wahrscheinlichkeit, da6 die 
beiden Ketone B und C unter geeigneten Bedingungen 
doch verschiedene Losungen 1 ) und verschiedene Schmelz- 
flusse 2 ) haben, dafi sie also aus ungleichen Molekiilen 
bestehen und daB sie daher als zwei wahre isomere 
chemische Verbindungen angesprochen werden miissen. 
Wir haben also in der Eeihe der Metanitrobenzaldesoxy- 
benzoine insgesamt drei isomere Ketone A, B und C, die 
in ihren gegenseitigen Beziehungen zwar graduell, aber 
nicht prinzipiell verschieden sind von den drei Ketonen 
der Paranitroreihe, und die daher in bezug auf ihrewechsel- 
seitige Umlagerungsfahigkeit auch nach dem Schema 

A 



') DaB die Verschiedenheit durch die Messungen der Licht- 
absorption nicht hat naehgewiesen werden konnen, ist wohl auf die 
groBe Umwandlungsgeschwindigkeit der beiden gelosten Ketone 
znriickzufiihren. Es ist leieht moglich, dafi die bisher ermittelten 
Konstanten sich immer auf das im Gleichgewicht befindliche System 
von B und G beziehen. 

s ) Weiteren Versuchen soil es vorbehalten sein, die Ungleichheit 
der Schmelzflusse unter verschiedenen Bedingungen, etwa durch Re- 
fraktions- oder Viskositiitsmessungen direkt zahlenmaBig zu beweisen. 
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angeordnet werden konnen. Es liegt also in diesen Me- 
tanitroketonen ein zweiter Isomeriefall vor, zu dessen 
Versinnbildlichung die bisher iiblichen Formeln unzu- 
reichend sind. Um nun aber auBer der Buchstabenbe- 
zeichnung anch diese Ketone unter verschiedenen Namen 
registrieren zu konnen, sei das Keton A kurzweg als 
Metanitrobenzaldesoxybenzoin, das Keton £ als Iso-, das 
Keton C als Allo-m-nitrobenzaldesoxybenzoin bezeichnet 
In den spateren Abhandlungen iiber „Isomerie und 
Polymorphismus" sollen zunachst noch einige ahnliche, 
dann aber anch einige sehr abweichende Falle aus den 
Gebieten der acyclischen und cyclischen Ketone, der 
ungesattigten Sauren, der Fulgide und der Arylhydra- 
zone cyclischer Ketone beschrieben werden. 

Experimentelle Belege. 

I. Die beiden stereoisomeren o-Nitrobenzaldesoxybenzoine 
und ihre Derivate. 

Kondensatitm des o-NUrobenzaldehyds mit Desoxybenzoin. — 
Gewinnung des Chlor-onitrobenzyldesoxybenzoins, 

O ~N— C 6 H 4 — CHC1— CH(C 6 H 5 )-CO . C,H g . 
In eine mit Eis gekuhlte Losung von Desoxybenzoin 
(7Gew.-Tle.)undo-Nitrobenzaldehyd(6Gew.-Tle.)introcknem 
Ather (36 Gew.-Tle.) wurde getrockneter Chlorwasserstoff 
6 Stunden lang eingeleitet. Die Fliissigkeit farbte sich 
tiefgelb und schied ein Gemisch etwa gleicher Teile gelber 
und weiBer Krystalle aus, die nach dreitagiger Eis- 
kiihlung abflltriert, mit Wasser und Ather gewaschen 
wurden. Einige weifie Krystalle wurden mechanisch 
von den gelben getrennt und vorsichtig aus Benzol um- 
krystallisiert. Man erhalt hierbei kleine, farblose Tafeln 
des Chlor-o-nitrobenzyldesaxybenzoins. Schmelzp. 132 — 133°. 

0,1493 g lieferten 0,3781 C0 2 und 0,0615 H 2 0. 

Ber. fur C 21 H 16 :i NCl Gef. 

C 68,95 69,07 

H 4.38 4,58 
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Die Substanz ist wenig bestandig. Sie verliert so- 
wohl beiru Yerweilen an der Luft, als auch beim langeren 
Stehen ihrer benzolischen oder atherischen Losungen 
Chlorwasserstoff unter Bildxing des gelben o-Nitrobenzal- 
desoxy benzoins. 

Gelbes o-Nitrobenzcdd,esoxybenzoin {Keton A) 



(2) 

O.N- 



(i) 
-CH=C(C 6 H 5 )- 



CO— OH. 



-C 8 H 4 

Dieses Keton findet sich in dem obigen Keaktions- 
gemisch in Form gelber Krystalle, die von den weiflen 
Krystallen des Chlor-o-nitrobenzyldesoxybenzoins mecha- 
nisch zu trennen sind. In weit groBerer Menge erhalt 
man es durch mehrstiindiges Kochen einer benzolischen 
Losung des Chlor-o-nitrobenzyldesoxybenzoins mit Anilin. 
Man dampft die Losung ein, extrahiert den Riickstand 
bis zur Entfernung des Anilins mit Salzsaure und krystalli- 
siert das Keton aus Alkohol oder Aceton um. Schmelz- 
punkt 120—121°. 

I. 0,2040 g lieferten 0,5730 CO* und 0,0835 H 2 0. 
II. 0,1860 g „ 7,1 ccm Stickgas bei 23 ° und 749mm Druck. 



III. 0,1780 g 



C 
H 

N 



7,3 

Ber. fur 

C J1 H 16 O s N 

76,59 

4,56 

4,25 



I 

76,60 
4,54 



21° , 

Gef. 

II 



4,24 



749 



III 



Molekulargewichtsbestimmung nach 
methode. Losungsmittel Benzol. 



4,59 

der Gefrier- 



Losungsmittel Substanz 


Erniedrigung 


Mol- 
Gef. 


Gew. 
Ber. 


13,60 g 
13,60 


0,2885 g 
0,4655 


0,335° 
0,530 


316 
323 


329 



Das Keton A ist leicht loslich in Benzol, Chloroform 
und siedendem Aceton; schwer in Alkohol, Ather und 
Ligroin. Eine warme Acetonlosung scheidet beim Er- 
kalten sehr grofie tiefgelbe Krystalle aus. Mit konz. 



FreiesBuch(2012) 



264 Stobbe und Wilson, 

Schwefelsaure bildet das Keton eine tiefgelbe Losung, 
die beim Verdiinnen mit Wasser nahezu farblos wird. 

Hydrochlorid des Chlor-o-nitrobenzyldesoxybenzoins, 
(C„H 16 3 NC1).HC1. 

Aus einer atherischen Losung der anfangs siruposen 
Beaktionsmasse des o-Nitrobenzaldehyds und des Desoxy- 
benzoins krystallisierten einmal neben den beiden oben 
beschriebenen Verbindungen weiBe Tafeln aus, die nach 
einmaligem Umkrystallisieren aus gekiihltem Ather bei 
162—163° schmolzen. 

0,1840 g lieferten 0,1295 AgCl. 

Ber. fur C 21 H I7 3 NC1 2 Gef. 

CI 17,66 17,48 

Die Verbindung ist sehr unbestandig und zersetzt 
sich beim Erwarmen mit Benzol unter Entwickelung von 
Chlorwasserstoff. Sie ist vielleicht ein salzsaures Salz 
des Chlor-o-nitrobenzyldesoxybenzoins. 1 ) 

Athoxy-o-mtrobenzyldesoxybenzoin, 

O s N-C 6 H 4 -CH(OC 2 H 6 )-CH(0 6 H 5 )-CO-C 6 H 5 . 
Dieser Ketonather entsteht bei mehrstundigem Kochen 
einer alkoholischen Losung des Chlor-o-nitrobenzyldesoxy- 
benzoins. Er krystallisiert aus Alkohol in sechsseitigen 
Tafeln. Schmelzp. 128—129°. 

I. 0,1315 g lieferten 0,3515 C0 2 und 0,0615 H 2 0. 

II. 0,1245 g „ 0,3330 C0 2 „ 0,0620 H 2 0. 
Ber. fur Gef. 

C 23 H 21 4 N I II 

.C 73,60 72,90 72,95 

H 5,60 5,19 5,54 

N 8,73" — — 

Der Ketonather liefert bei funfstundigem Erliitzen 
mit Salzsaure auf 100° im geschlossenen Eolire das o- 
Nitrobenzaldesoxybenzoin A. 

x ) Man vergleiehe die Hydrochloride anderer Ketone. Claisen, 
Vorlander, Thiele, Straus, Stobbe und Hartel; vgl. die Zitate, 
diese Annalen 370, 113 u. 95 (1909). 
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Umlagerung des o-Nitrobenzaldesoxybenzoins [Keton A) in 
das Iso-o-nitrobenzaldesoxybenzoin [Keton B). 
1. Dvrch Bestrahlung einer jodhaltigen Benzollosung 
(0,1 g Jod auf 100 g Benzol) des Ketons A mit direktem 
Sotmenlicht. Wird die 3 Monate lang belichtete Flussig- 
keit znr Entfernung des Jods mit Natriumthiosulfatlosung 
geschuttelt und dann eingedampft, so hinterbleibt eine 
halbfeste, allmahlich erstarrende Masse', die durch Um- 
krystallisieren aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohle 
in die beiden isomeren Ketone A und B zerlegt werden 
kann. Zuerst fallt das Keton A und spater erst das 
leichter losliche Isoketon B in langen diinnen Prismen 
aus. Die beiden Ketone lassen sich entweder durch 
Auslesen ihrer Krystalle oder auf Grand ihrer ver- 
schiedenen Loslichkeit in Alkohol trennen. Das Isoketon 
schmilzt bei 109 — 110°; die Ausbeute betragt etwa 10 Proz. 
von der des Ketons A. 

I. 0,1590 g gaben 0,4440 CO, und 0,0703 H.O. 
II. 0,1810 g „ 6,7 ccm Stiekgas bei 17° und 758 mm Druck. 

Ber. fur Gef. 

C 2I H 16 O s N I II 

C 76,59 76,16 — 

H 4,56 4,91 — 

N 4,25 — 4,28 

Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefrier- 
methode. Losungsmittel Benzol. 1 ) 



Losungsmittel 


Substanz 


Erniedrigung 


Mol. 
Gef. 


Gew. 
Ber. 


9,21 g 
9,21 


0,1402 g 
0,2587 


0,255° 
0,445 


298 
315 


329 



Das Iso-o-nitrobenzaldesoxybenzoin B hat ungefahr 
die gleichen Loslichkeiten in Benzol, Chloroform, Ather 
und Aceton wie sein isomeres A. Es ist hellerfarbig 



') Bei den Molekulargewichtsbestimmungen nach der Siede- 
methode in Benzol- oder Acetonlosung wurden etwas niedrigere 
Werte, 270 und 290, erhalten. 
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wie A; liefert mit konz. Sehwefelsaure eine tiefgelbe 
Losung, die beim Verdiinnen rait Wasser nahezu farb- 
los wird. 

2. BurcU Einwirkung von Chlorwasserstoff. Man leitet 
einige Minuten lang trocknen Chlorwasserstoff in eine 
Bezollosnng des Ketons A und lafit die Fliissigkeit 
10 Stunden stehen. Beim Verdunsten der Losung im 
trocknen Luftstrom hinterbleibt ein chlorhaltiger Eiick- 
stand, der beim Umkrystallisieren ans Alkohol etwa 
90 Proz. unveranderten Ketons A und etwa 10 Proz. des 
Isoketons liefert. 

3. Durch Belichtung des Krystallpulvers. Wird das 
gelbliche Pulver des Ketons A mit Sonnenlicht bestrahlt, 
so tritt eine wesentliche Verblassung ein, die auf eine 
partielle Umlagerung in das hellerfarbige Isoketon B 
zuriickzufiihren ist. 

AuBer auf diesen drei Wegen sollte noch auf andere 
Weise eine Umlagerung von A in B versucht werden. 

4. Durch Kochen einer jodhaltigen Benzollosung des 
Ketons A im diffusen Tageslicht. Selbst nach einwochigem 
Kochen resnltiert eine Fliissigkeit, die nach Entfernung 
des Jods beim partiellen Einengen nur das Keton A aus- 
krystallisieren lafit. 

5. Durch Erhitzen des Ketons A auf 160° im ge- 
schlossenen libhrchen. Man erhalt nach dreitagigem Er- 
hitzen eine dunkle Masse, die beim Umkrystallisieren nur 
Keton A und kein Isomeres lieferte. 

6. Durch Erhitzen einer Naphthalinlosung des Ketons A 
auf 200°. Aus 5 g Keton A und 10 g Naphtalin erhalt 
man nach funfstiindigem Erhitzen im geschlossenen Rohre 
ein dunkles Eeaktionsgemisch, das mit heiBem Benzol 
extrahiert wird. Dampft man den Extrakt zur Trockne, 
leitet dann zur Entfernung des Naphtalins einen Wasser- 
dampfstrom iiber den Riickstand und krystallisiert 
schliefilich das hinterbleibende Produkt aus Alkohol unter 
Zusatz von Tierkohle um, so gewinnt man neben viel 
Keton A eine sehr kleine Menge weiBer, bei 213 — 214° 
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schmelzender Xadeln. die vielleicht ein Polymeres des 
o-Xitrobenzaldesoxybenzoins sind. Ihre geringe Quantitat 
lieB eine nahere Untersuehung vorlaufig nicht zu. Das 
Isoketon B wurde nicht aufgefanden. 

Bei einem Yersnche. das Keton A 4 Taga lang in 
geschmolzenem Xaphtalin zu erhitzen, filhrte zu einer 
sehr starken Terharzung des Reaktionsproduktes, ohne 
Erzielung besserer Ausbeuten an der bei 213° schmel- 
zenden Verbindung. 

Umlageriing des Iso-o-nitrobenzaldesoxybenzoins (Keton B) in 
das o-Nitrobenzaldesoxybenzoin (Keton A). 

Diese Versuche wurden in genau derselben Weise 
ausgefuhrt wie mit dem Keton A. Sie lehrten, dafi das 
Isoketon B viel leichter und zu weit groflerem Betrage 
in das Keton A zu verwandeln ist. Man gewinnt schon 
nach fiinftagiger Bestrahlung einer jodhaltigen Benzol- 
losung des Isoketons ein Produkt, das beim Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol ungefahr gleiche Mengen der beiden 
isomeren Ketone liefert. Und ebenso wird das Isoketon 
in Benzollosung durch eine einwochige Einwirkung von 
Spuren getrockneten Chlorwasserstoffs bis zu etwa 
50 Proz. in das Keton A umgelagert. Dagegen wurde 
keine Isomerisierung beobachtet bei 24stiindigem Kochen 
einer jodhaltigen Benzollosung im diifusen Tageslicht Oder 
bei viertagigem Erhitzen des Ketons B mit Naphtalin 
auf 200°. 

o-Nitrobenzamaron, 
CA-CH-CO-C.H, 

8 N— C 6 H 4 — CH(i) 

I 
C 6 H 5 -CH-CO-C 6 H 5 

1. Darstellung aus o-Nitrobenzaldehyd und Desoxy- 

benzoin. Eine absolut alkoholische Losung von 6,9 g 

Desoxybenzoin (2 Mol.) und 2,7 g o-Nitrobenzaldehyd 

(1 Mol.) scheidet nach Zusatz von 2 g Kalihydrat im 

Laufe eines Tages das o-Nitrobenzamaron in verfllzten 
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gelblichen Nadeln aus, die nach dem Auswaschen mit 
Wasser und Alkohol und nach wiederholtem Umkrystal- 
lisieren aus heiBem Benzol bei 237 — 238° schmelzen. 
Ausbeute 60 Proz. 

I. 0,3847 g lieferten 9,2 ccm Stickgas bei 13° u. 735 mm Druck. 
II. 0,4298 g „ 10,0 „ „ „ 13%, 749 „ 

Ber. fur G-ef. 

C 35 H„0,N I II 

N 2,66 2,78 2,76 

Das o-Nitrobenzamaron ist schwer loslich in kaltem 
Alkohol, Benzol und Aceton, leicht in heiBem Eisessig. 

2. Darstellung aus den beiden isomeren o-Nitrobenzal- 
desoxybenzoinen und Desoxybenzoin. Kocht man eine mit 
20 Tropfen einer konz. Natriumathylatlosung versetzte 
alkoholische Losung aquimolarer Mengen des Ketons A (1 g) 
mit Desoxybenzoin (0,6 g), so erhalt man nach der Neu- 
tralisation mit Essigsaure und nach dem Eindampfen 
das o-Nitrobenzamaron (0,2 g), das nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Benzol bei 237 — 238° schmilzt. Zu dem 
gleichen Besultat gelangt man bei Verwendung des Iso- 
o-nitrobenzaldesoxybenzoins. Die Gemische der auf ver- 
schiedene Weise hergestellten o-Nitrobenzamaronpra- 
parate zeigen keine Schmelzpunktsdepressionen. 

II. Die drei p-Nitrobenzaldesoxybenzoine und ihre Derivate. 

Kondensation des p-Nitrobenzaldehyds mit Desoxybenzoin. — 

Das Chlor-p-nitrobenzyldesoxybenzoin, 

2 N-C 6 H 4 -CHC1— CH(C 6 H 6 )-CO-C,,H s . 
In einer Losung von Desoxybenzoin (7 Gew.-Tle.) in 
80 Gew.-Tle. trocknen Athers wird p-Nitrobenzaldehyd 
(6 Gew.-Tle.) suspendiert, das Ganze unter Eiskiihlung mit 
trocknem Chlorwasserstoff gesattigt und dann 11 Tage 
im Eisschrank aufbewahrt. Hierbei scheidet sich eine 
feste Masse aus, die ebenso wie der Verdampiungsriick- 
stand ihres Filtrates aus Alkohol fraktioniert umkrystalli- 
siert wird. Man erhalt bei recht miihsamer, ofterer 
Wiederholung dieser Operation drei verschiedene Pro- 
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dukte, zur Hauptsache gelbe, derbe Prismen des Iso- 
p-nitrobenzaldesoxybenzoins (Keton B), in weit geringerer 
Menge gelbe. sehr lang zugespitzte Prismen des Allo- 
p-nitrobenzaldesoxybenzoins (Keton C) und schlieBlich das 
weifie Chlor-p-nitrobenzyldesoxybenzoin. Das letztere 
schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus einem Gemisch 
von Benzol und Petrolather bei 157 — 158°. Ausbeute 
etwa 6 Proz. 

I. 0,2025 g gaben 7,0 ccm Stickgas bei 17° u. 754 mm Druck. 
II. 0,1528 g „ 0,0607 AgCl. 

Ber. fur Gef. 

C S1 H 16 0„NC1 I II 

N 3,83 3,97 — 

CI 9,71 — 9,82 

Uas Chlor-p-nitrobenzyldesoxybenzoin ist leicht 16s- 
licb in Benzol, schwerer in Alkohol, unloslich in Petrol- 
ather. Es wird durch siedende 50 prozentige Kalilauge 
zersetzt unter Bildung der Ketone B und C. 

Iso-p-nitrobenzaldesoxybenzoin (Keton B), 
2 N-C 6 H 4 -CH=C(C 6 H 6 )-CO-C 6 H 6 . 

Dieses Keton entsteht nach dem obigen Verfahren 
in einer Ausbeute von 80 Proz. Es ist gelb und schmilzt 
bei 164—165°. 

I. 0,1240 g gaben 0,3488 C0 2 und 0,0540 H 2 0. 
II. 0,2285 g „ 8,2 ccm Stickgas bei 14° u. 774 mm Druck. 

Ber. fur Gef. 

C 21 H 15 3 N I II 

C 76,59 76,71 — 

H 4,56 4,84 — 

N 4,25 — 4,30 

Molekulargewichtsbestimmung nach der Siedemethode. 
Losungsmittel Chloroform. 



Losungsmittel 


Substanz 


Mol.- 
Erhonung 

I Gef. 


Gew. 
Ber. 


20,55 g 

20,55 

20,55 


0,3550 g 

0,5350 

0,7005 


0,180° 

0,297 

0,392 


351 
321 
318 


329 



Annalen der Ghemie 374. Band. 
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Das Isoketon B ist schwer loslich in siedendem 
Alkohol, leichter in Benzol, Aceton, Chloroform und Eis- 
essig. Es wird durch Kaliumpermanganat in Eisessig- 
oder in alkalischer Methylacetatlosung leicht oxydiert, 
jedoch etwas langsamer als seine Isomeren A und C, 

Allo-p-nitrobenzaldesoxybenzoin (Keton C), 

0,N— C.H 4 — CH=C(C e H 5 )— CO-C 6 H 6 . 

Dieses ebenfalls gelbe Keton ist in dem obigen 

Eeaktionsgemisch nur in geringer Quantitat enthalten. 

Schmelzp. 148 — 149° (aus einem Gemisch von Alkohol 

und Benzol). 

I. 0,1787 g gaben 0,5000 C0 2 und 0,0780 H 2 0. 
II. 0,2007 g „ 7,9 ccm Stickgas bei 25° u. 757 mm Druck. 

Ber. fur Gef. 

C 21 H 16 8 N I II 

C 76,59 76,31 — 

H 4,56 4,85 — 

N 4,25 — 4,36 

Molekulargewichtsbestimmung nach der Siedemethode. 
Losungsmittel Chloroform. 



Losungsmittel 



Substanz 



Erhohung 



Mol.-Grew. 
Gef. ' Ber. 



22,05 g 

22,05 

22,05 



0,2455 g 

0,3875 

0,5345 



0,120° 
0,197 

0,277 



340 
326 
320 



329 



Das Alloketon C ist schwer loslich in Alkohol und 
Essigsaure, leichter in Benzol, Chloroform und Methyl- 
acetat. Sein Pulver wird beim Reiben stark elektrisch. 
Sein Verhalten bei der Oxydation durch Permanganat ist 
beim Isoketon B erwahnt. 

p- Nitrobenzaldesoxybenzoin (Keton A), 

2 N-C 6 H 4 -CH=C(C 6 H B )-CO-C 6 H 6 . 

Dieses Keton wurde bei der Kondensation des Desoxy- 

benzoins und des p-Nitrobenzaldehyds nicht beobachtet. 

Es bildet sich vielmehr aus den Ketonen B und C (s. u.); 
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am reiehlichsten bei zwblfstiindigem Kochen einer jod- 
haltigen Benzollosung des Isoketons B im diffasen Tages- 
licht. Aus 40 g Isoketon B resultierten einmal 14 g Keton A 
neben unverandertem Keton B und 0,8 g Alloketon C. 
Das Keton A krystallisiert aus Alkohol in langen, 
gelben Prismen, die bei 133,5 — 135,5° schmelzen. 

I. 0,2157 g gaben 0,6049 C0 2 und 0,0862 H 2 0. 
II. 0,2180 g „ 8,3 com Stickgas bei 21,5° u. 752 mm Druck. 
Ber. fur Gef. 

C 21 H 1S 3 N I II 

C 76,59 76,44 — 

H 4,56 4,45 — 



N 



4,25 



4,28 



Molekulargewichtsbestimmung nach derSiedemethode. 
Losungsmittel Chloroform. 



Losungsmittel ! Substanz 



Erhohung 



Mol.-6ew. 
Gef. Ber. 



21,41 g 

21,41 

21,41 



0,2300 g 

0,4045 

0,4560 



0,120° 

0,216 

0,252 



327 
320 
311 



329 



Das Keton A ist bedeutend leichter loslich in Al- 
kohol als die isomeren Ketone B und C. In anderen 
Fliissigkeiten sind die Loslichkeitsdifferenzen nicbt so 
grofi. Durch Permanganat in Eisessiglosnng wird es 
langsamer wie sein Isomeres G und schneller wie das 
Isoketon B oxydiert. 

Colorimetrische Urdersuchung der Losungen der drei Ketone A, 
B und C in Schwefelsaure und Trichloressigsaure. 

a) In Schwefelsaure. Je 0,010 g eines jeden Ketons, 
gelost in je 3 ecm konz. Schwefelsaure. 



Direkt nach der Losuug 



Nach 24 Stunden 



Keton A 
Isoketon B 
Alloketon C 



Orange, dunkler als C 
Orange, dunkler als A , 

Orange, heller als A u. B j I 



Blafigelb mit Abstufung 
on B iiber A zu C 

19* 
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Alle drei Losungen ha-ben deutlich verschiedene 
Farbintensitaten. Keton B bildet die dunkelste, das 
Alloketon die hellste Losung. Die Schwefelsaure wirkt 
Mer, ebenso wie bei den unten beschriebenen m-Nitro- 
benzaldesoxybeazoinen, nicht nur salzbildend, sondern 
auch in anderer ^"eise auf die Ketone ein. Infolgedessen 
hellen sich die drei Losungen allmahlich auf unter Bei- 
behaltung der friih'eren Farbabstufungen. 

b) In Trichloressigsaure. Je 0,010 g eines jeden 
Ketons wurden unter mafliger Erwarmung in 2 ccm 
85 prozentiger wasserhaltiger Trichloressigsaure gelost. 



Keton A 
Isoketon B 
Alloketon C 



Losungsfarbe 



grun-gelb, dunkler als 
„ dunkler als A 

„ heller wie A und B 



Auch hier sind die Farbintensitaten der Losungen 
deutlich verschieden. Sie andern sich nicht im Laufe 
von 24 Stunden. 

Wechselseitige Umlagerungen der p-Nitrobenzaldesoxy- 
benzoine J, B und C. 

Jedes der drei Ketone wurde auf die drei folgenden 
Arten in seine Isomeren umgelagert: 

1. durch Insolation jodhaltiger Benzollosungen wah- 
rend vier Sommermonaten, 

2. durch zwolfstiindiges Kochen der jodhaltigen 
Benzollosungen im diifusen Tageslicht, 

3. durch einwochige Einwirkung geringer Mengen 
trocknen Chlorwasserstoffs auf die Benzollosungen. 

Die Reaktionsgemische wurden, soweit es eben mog- 
lich war, mit Hilfe fraktionierter Krystallisation quanti- 
tativ auf die drei Ketone verarbeitet. 
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Methode 



Reaktionsprodukte 
axis Keton A aus Isoketon B aus Alloketon 



1. Lichtwirkung lgi liefert: lgB liefert: lg C liefert: 

0,1 g B: 0,03 g 0,7 g A; 0,05 g kleine Mengen 
C nnd 0,75 g -2 C und 0,2 g B .4, etwa gleiche 

Anteile B u. C 



2. Kochen der 
jodhaltigen 
Benzollosnng 



3. Durch Chlor- 

wasserstoff 



2 g A liefern: 
0,7 g B; der 
RestzurHaupt- 
sache A 



1,5 g A liefern: 
0,7 g B; sonst 
rmverandert. A 



40 g B liefern: 
14g^l;0,8gO; 
der Rest un- 
verandertes B 



1 g C liefern: 
geringe Mengen 
A und B, zur 
Hauptsache un- 
verandertes O 



1,2 g B liefern: 
0,4gi; sonst 
unverandert. B 



") 



p-Mtrobenzamaron, 
C 6 H B — CH— CO-C 6 H 5 

(4) I 

2 N-C 6 H 4 -CH(1) 

I 
C 9 H 5 -CH-C0-C 6 H 6 

1. Darstellung durch Addition von Desoxybenzoin an 
die drei p-Nitrobenzaldesoxybenzoine. Aus je 1 g p-NitrO- 
benzaldesoxybenzoin und 0,6 g Desoxybenzoin entsteht 
in absolut alkoholischer Losung aufZnsatz von 20Tropfen 
Natriumathylatlosung ein sich teilweise ausscheidendes 
Produkt, das beim Umkrystallisieren aus Alkohol zur 
Hauptsache das bei 236 — 237° schmelzende Nitrobenza- 
maron liefert. Die Geschwindigkeit der Reaktionen und 
die Ausbeute sind bei jedem der drei Ketone verschieden. 

Das Keton A reagiert leicht bei Zimmertemperatur. 
Nach zAveitagigem Stehen des Keaktionsgemisches resul- 
tiert: 0,1 g Keton S, 0,05 g Keton C und 0,55 g p-Nitro- 
benzamaron, also 33 Proz. Es ist bemerkenswert, daB 
sich das Keton A auch in der Natriumalkoholatlosung 
in das Isoketon B und das Alloketon C umgelagert hat. 

Das Isoketon £ reagiert am langsamsten. Nach 



') Der Versuch wurde nicht ausgefiihrt wegen Mangel an 
Substanz. 
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sechsstiindigem Sieden des Reaktionsgemisches resultiert 
0,5 g unverandertes Keton B, ein Harz und p-Nitro- 
benzamaron in einer Ausbeute von 12 Proz. 

Das Alloketon C reagiert leichter wie das Isoketon B. 
Nach mehrstiindigem Stehen des Reaktionsgemisches bei 
Zimmertemperatur wurde fast nur p-Nitrobenzamaron 
gewonnen. Ausbeute 88 Proz. 

2. Darstellung aus p-Nitrobenzaldehyd und Desoxy- 
benzoin. Aquimolare Mengen dieser beiden Stoffe bilden 
in alkoholischer Losung auf Zusatz von Kalilauge 
nach eintagigeni Stehen bei Zimmertemperatur einen 
reichlichen Niederschlag von p-Nitrobenzamaron. Aus- 
beute 95 Proz. 

Alle auf den verschiedenen Wegen hergestellten 
Nitrobenzamaronpraparate schmelzen fiir sich oder im 
Gemisch miteinander bei 236 — 237°. 

I. 0,4588 g gaben 11,4 ccm Stickgas bei 20° u. 769 mm Druck. 
II. 0,4025 g „ 9,8 „ „ „ 16° „ 755 „ 

Ber. fur Gef. 

C, 5 H 27 4 N I II 

N 2,66 2,88 2,88 

Addition von Brom an die drei Ketone. — Bildung des Di- 
brom-p-nitrobenzaldesoxybenzoins, 

2 N— C 6 H 4 — CHBr— CBr(O H 5 )— CO— C 6 H 6 . 

Die Tetrachlorkohlenstofflosung eines jeden Ketons 
(1 Mol.) wird mit Brom (1 Mol.) und einer Spur Jod ver- 
setzt. Nach achttagigem Stehen im Dunkeln wird das 
LSsungsmittel abgeblasen und der Ruckstand aus einem 
Gemisch von Benzol und Petrolather umkrystallisiert. 
Das hierbei aus jedem der drei Ketone gewonnene Di- 
bromid hat keinen scharfen Schmelzpunkt und zersetzt 
sich beim Einbringen in das vorgewarmte Schmelzbad 
bei etwa 156 — 157°. Die Gemische je zweier Dibromid- 
praparate verhalten sich ebenso und haben denselben 
Zersetzungspunkt, wie jede der Komponenten. Die Aus- 
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beute ist bei den Parallelversuchen verschieden; aus 
Keton A fast die theoretische, aus Isoketon B etwa 
70 Proz., aus Alloketon C etwa 50 Proz. 

I. 0,1348 g lieferten 0,1030 AgBr. 
II. 0,3200 g „ 7,9 ccm Stickgas bei 17° und 751 mm 
Drack. 

Ber. fur Gef. 

C 2l H 1B 3 NBr 2 I II 

Br 32,73 32,51 — 

N 2,87 — 2,89 

III. Die drei m-Nitrobenzaldesoxybenzoine und ihre 
Derivate. 

Kondensation des m-Nitrobenzaldehyds fnit Besoxybenzoin. — 
Gevrinnung der beiden isomeren Chlor-m-nitrobenzyldesoxy- 

benzoine, 

2 N-C 6 H 4 -CHC1— CH(C 6 H 6 ) . CO . C 6 H 5 . 
Eine Losung von Desoxybenzoin (7 Gew.-Tle.) und 
m-Nitrobenzaldehyd (6 Gew.-Tle.) in trocknem Ather 
(41 Gew.-Tle.) wurde mit Eis gekiihlt und etwa 5 Stunden 
lang mit trocknem Chlorwasserstoff gesattigt. Nach 
dreitiigiger Kiihlung bildet sich allmahlicli ein weifier 
Niederschlag, der mit Wasser gewaschen, auf Tontellern 
getrocknet, durch Umkrystallisieren aus Benzol in die 
beiden isomeren Chlor-m-nitrobenzyldesoxybenzoine zer- 
legt werden kann. Das eine bildet weifie, asbestahnlich 
verfllzte Nadelchen, bei 181 — 182° sehmelzend; das andere 
bildet kleinere, derbere Krystallkiigelchen, die bei 192 
bis 193° schmelzen. Ihr Gemisch zu etwa gleichen An- 
teilen schmilzt bei 166 — 172°. Beide Verbindungen 
werden, im Gegenteil zu dem oben beschriebenen Chlor- 
o-nitrobenzyldesoxybenzoin, durch Erwarmen mit Alkohol 
nicht zersetzt; man kann sie daher unverandert daraus 
krystallisieren. Das niedriger schmelzende Keton war 
in einer Ausbeute von 60 Proz., das hoher schmelzende 
in einer Ausbeute von 25 Proz. entstanden. Gesamt- 
ausbeute also 85 Proz. der theoretischen. 
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Niedrigschmelzendes C/ilor -m- nitrobenzyldesoxybenzoin 
(Schmelzp. 181—182 °). 

I. 0,1865 g lieferten 0,4728 C0 2 und 0.0729 H.,0. 
II. 0,2040 g „ 6,4ccm Stiekgas bei 18° u. 764mm Druck. 

III. 0,1625 g „ 0,0625 AgCl. 

IV. 0,1910 g „ 0,0740 AgCl. 



IV 



9,58 

Molekiilargewichtsbestimmung nach der Siede- 
methode. Losungsmittel Chloroform. 





Ber. fiir 




Gef. 




C 21 H 16 3 NC1 


I 


II III 


c 


68,95 


69,14 


— — 


H 


4,38 


4,34 


— — 


N 


3,83 


— 


3,72 — 


CI 


9,71 


— 


— 9,45 



Losungsmittel ! Substanz 



Erhohung 



21,65 g 
21,65 



0,2710 g 
0,4420 



0,130° 
0,220 



Mol.-Gew. 
Gef. I Ber. 



352 
339 



365,5 



Hochschmelzendes Chlor -m- nitrobenzyldesoxybenzoin 
(Schmelzp. 192—193°). 

I. 0,1705 g lieferten 0,4328 C0 2 und 0,0712 H„0. 
II. 0,2225 g „ 6,9 ccm Stiekgas bei 13° u. 765mm Druck. 



III. 0,1965 g „ 6,2 ccm 

IV. 0,2295 g „ 0,0860 AgCl. 
V. 0,2242 g „ 0,0845 AgCl. 

Ber. fiir 

C 21 H I6 3 NC1 

68,95 

4,38 

3,83 

9,71 



20° „ 763mm 



II 



Gef. 
Ill 



IV 



3,72 



I 

69,23 — — — — 

4,64 — — — — 

3,72 — — 

— 9,27 9,32 

Molekulargewichtsbestimmung nach der Siedemethode. 
Losungsmittel Chloroform. 



C 
H 

N 
CI 



Losungsmittel 



Substanz 



Erhohung 



Mol.-Gew. 
Gef. I Ber. 



21,10 g 
21,10 



0,2090 g 
0,3400 



0,115° 
0,180 



315 
321 



365,5 
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Die m-Nitrobenzaldesoxybenzoine (Keton A und Isoketon B), 

2 N-C 6 H 4 -CH=C(C 6 H 5 )-CO-C,H 5 . 

1. Darstellung aus dem niedrigschmelzenden Chlor-m- 
nitTobenzyldesoxybenzoin. Kocht man diese Chlorverbindung 
mit 40 prozentiger Kalilauge, so bildet sich im Laufe 
mehrerer Stunden eine halogenfreie klebrige Masse, die 
nach dem "Waschen mit Wasser und nach dem aufein- 
anderfolgenden Umkrystallisieren ans wenig Essigester 
und aus viel Alkohol ein (iemisch zweier m-Nitrobenzal- 
desoxybenzoine liefert, das Keton A in weifien Nadeln 
(Schmelzp. 85,5 — 86,5°) und das Isoketon B in dicken 
gelben Prismen (Schmelzp. 86,5—87,5°). Diese beiden 
Ketone miissen durch Auslesen voneinander getrennt 
werden, da sie beide fast dieselbe Loslichkeit haben. 
Die Gesamtausbeute betragt 40 Proz. 

Der Essigester als erstes Krystallisationsmittel ist 
in diesem Falle unbedingt geboten, weil sonst, bei 
etwaiger direkter Verwendung des Alkohols, das Keton- 
gemisch olig ausfallt. 

2. jDarstellung aus dem hochschmelzenden Chlor-m-nilro- 
benzylds.soxybenzoin. Diese Chlorverbindung ist gegen 
Kalilauge widerstandsfahiger als ihre Isomere. Selbst 
nach mehrstiindigem Kochen mit 50 prozentiger Kalilauge 
gewinnt man ein immer noch chlorhaltiges Produkt, das 
aber beim direkten Umkrystallisieren aus Alkohol die 
weifien Nadeln des reinen Ketons A liefert. Ausbeute 
60 Proz. Das Isoketon B wurde nicht aufgefunden. 

Keton A (Schmelzp. 85,5—86,5°). 
I. 0,1397 g lieferten 0,3907 C0 2 und 0,0630 H 2 0. 



II. 0,1910 


g 


» 7,3 


ocm 


Stickgas bei 15 ° u. 


740 mm 


III. 0,1792 


g 


7,0 
Ber. fur 


ccm 


16° 
Gef. 


740 mm 






C 21 H 15 3 N 




I II 


III 


c 




76,59 




76,28 — 


— 


H 




4,56 




5,01 — 


— 


N 




4,25 




— 4,35 


4,43 
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Molekulargewichtsbestimmung nach der G-efrier- 
methode. Losungsmittel Benzol. 



Losungsmittel 



Sabstanz 



Erniedrigung i 



Mol.-Gew. 



Gef. 



Ber. 



9,57 g 
9,57 



0,1003 g 
0,1795 



0,165° 
0,290 



336 
343 



329 



Tsoketon B (Schmelzp. 86,5—87,5°). 

I. 0,1307 g lieferten 0,3663 C0 2 und 0,0585 H 2 0. 
II. 0,2150 g „ 8,2 ccm Stiokgas bei 19,5°u. 760 mm Druck. 



III. 0,2175 


S 


„ 8,8 ccm 
Ber. fur 


24° 

Gef. 


758 n 






C 21 H 15 3 N 


I II 


III 


c 




76,59 


76,43 — 


— 


H 




4,56 


5,00 — 


— 


N 




4,25 


— 4,38 


4,51 



Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefrier- 
methode. Losungsmittel Benzol. 



Losungsmittel | Substanz 



Erniedrigung 



Mol.-Gew. 
Gef. ! Ber. 



8,57 g 
8,57 



0,1225 g 
0,2245 



0,240° 
0,410 



315 
338 



329 



Die beiden Ketone A und B sind leicht loslich in 
Benzol, Aceton, Essigsauremethyl- und -athylester, weniger 
leicht in Alkohol und Ather, schwer in Ligroin, Grasolin, 
Benzin und Petrolather. 



Allo-m-nitrobenzaldesoxybenzoin C. 

2 N-C 6 H 4 - ( CH=C(C 6 H 5 )-CO-C a H 5 . 

Wie bereits friiher ausfiihrlich beschrieben, wird das 
Isoketon B beim Umkrystallisieren aus verschiedenen 
Fliissigkeiten, insbesondere nach Hinzui'ugung eines Impf- 
krystalls partiell in das Keton C umgelagert. Das 
Keton C schmilzt bei 94,5 — 95,5°; es fallt aus Ather 
oder Alkohol in stumpfen, weifien Prismen aus, die leicht 
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mechanisch von den gelben Prismen des Isoketons B zu 
trennen sind. 

L 0,2092 g lieferten 0,5348 CO, und 0,0918 H 2 0. 

IL 0,2255 g „ 8,9 ccm Stickgas bei 26° u. 758 mm Druck 
Ber. fur Gef. 

C 51 H 15 3 N I II 

C 76,59 76,23 

H 4,56 4,87 — 

N 4,25 — 4,37 

Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefrier- 
methode. Losungsmittel Benzol. 



Losungsmittel 


Substanz 


Erniedrigung 


Mol.-Gew. 
Gef. I Ber. 


15,70 g 
15,70 


0,2685 g 
0,4305 


0,270° 
0,420 


335 
346 


329 



Leicht loslich in Benzol und Chloroform, schwer in 
Ather, Alkohol und Ligroin. 

Cohrimetrische Untersuchung der Losungen der drei Ketone 
A, B und C in Schwefelsdure und in Trichloressigsaure. 

a) In Schwefelsdure. Je 0,010 g eines jeden Ketons 
wurden in je 3 ccm konz. Schwefelsaure gelost. 



Direkt nach der Losung 



Keton A 
Isoketon B . 
Alloketon C 



hellgelb 

orange 



Nach 1 Stunde 



blaBgelb 
dunkelgelb 



Die Losungen der beiden Ketone B und C waren 
stets gleichfarbig und dunkler als die Losung von A. 
Die Aufhellung erfolgte bei alien dreien ganz allmahlich 
und zwar der art, da6 A zunachst immer eine hellere 
Nuance hatte als B oder C. Erst nach mehreren Stunden 
war die Entfarbung so weit vorgeschritten, daB kein 
Farbunterschied derfast farblosen, braunlich schimmernden 
Losungen zu erkennen war. Die Schwefelsaure, die zu- 
erst die farbigen Salze bildet, wirkt also spater in anderer 
Weise verandernd auf die Ketone ein. 
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b) In Trichloressigs'dure. Je 0,010 g eines jeden 
Ketons wurde unter niafiiger Erwarmung in je 2 ccm 
85prozentiger, wasserhaltiger Trichloressigsaure gelost. 



Lostmgsfarbe 



Keton A . . 
Isoketon B . 
Alloketon C. 



fast farblos 
blafigelb 



Auch in diesem Falle sind die Losungen von B und 
C gleichfarbig und dunkler als die Losung von A. Die 
Farbtone andern sich nicht im Verlauf von 24 Stunden. 
Trichloressigsaure wirkt nur salzbildend auf die Ketone. 

Wechseheitige Umlagerungen der drei m-Nitrobenzaldesoxy- 
benzoine A, B und C. 

Diese Versnche wurden in gleicher Weise ausge- 
fiihrt wie bei den beiden o-Mtrobenzaldesoxybenzoinen, 
und zwar mit jedem der drei Ketone 

1. durch elftagige Insolation ihrer jodhaltigenBenzol- 
losungen in den Sommermonaten, 

2. durch zwolfstiindiges Kochen ihrer jodhaltigen 
Benzollosungen im diffusen Tageslicht, 

3. durch einwochige Einwirkung geringer Mengen 
trocknen Chlorwasserstoffs auf die Benzollosungen, 

4. durch Erhitzen auf 140°, 

5. durch Erhitzen auf 160°. 

Die Eeaktionsprodukte wurden immer fraktioniert 
aus Alkohol krystallisiert und die verschiedenen Kry- 
stalle ausgelesen. 



Methode 1 


aus Keton A 


Eeaktionsprodukt 
Keton B 


Keton C 


1. Licht- 
wirkung 


A und B (C in 
kleiner Menge) 


lglieferte: 0,3 g A, 
auBerdem B und G 


A und B, 

wenig C 


2. Kochen der 
Losung 


A, B und 


0,5 glieferte: 0,25 g 
A, 0,2 g B, 0,05 g G 


A und B, 

wenig C 
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Methode 


Keaktionsprodukt 
aus Keton A ' Keton B Keton C 


3. Dnrch 

Chlorwasser- 

stoff 


A,B, Cund wei8e A (ingeringerMenge) 
chlorhaltige Kry- B, Cund veiBechlor- 
stalle. Schmelzp. haltige Krystalle 
140— 160°(Cein- Schmelzp. 140—160° 
1 mal nicht ge- (O einmal nicht ge- 
funden) funden) 


A und B, zu- 
weilen auch C. 

Chlorhaltige 

Krystalle nicht 

gefunden 


4. Erhitzen 
auf 140° 


A, B und C 


B und G (A nicht 
vorhanden) 


Nur C 


5. Erhitzen 
auf 160° 


A, B und G 
m-Nitr 


B und (A in 
kleiner Menge) 

obenzamaron, 
5 _CH-CO-C 6 H 6 


G, auch Spuren 
A und B 



(3) I 

2 N— C e H 4 — CH(1) 

I 
C 8 H 5 -CH-CO-C„H 5 

1. Darstellmig aus Keton A. Eine absolut alkoholische 
Losung von 1 g Keton A und 0,6 g Desoxybenzoin scheidet 
auf Zusatz von 20 Tropfen einer konz. Natriumathylat- 
losung im Laufe eines Tages bei Zimmertemperatur einen 
weiBen Niederschlag aus, der nach dem Vaschen mit 
Wasser und beim Uuikrystallisieren aus Essigsaure das 
m-Xitrobenzamaron liefert. Dieses schmilzt bei 220 bis 
221° und ist identisch mit demjenigen 1,5-Diketon, das 
F. Klingemann 1 ) aus m-Nitrobenzaldehyd und Desoxy- 
benzoin erhielt. 

2. Darstellung aus den Ketonen B und C. Verfahrt 
man mit diesen beiden Ketonen genau wie oben, so 
scheiden die Keaktionsflttssigkeiten in gleicher Zeit und 
bei Zimmertemperatur keinen Niederschlag aus. Man 
muB mehrere Stunden kochen, um auch hierbei dasselbe 
m-Nitrobenzamaron zu erhalten. Die Ketone B und C 
reagieren also langsamer mit Desoxybenzoin als das 



*) Diese Annalcn 275, 58 (1893). 
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Keton A. Alle aus den verschiedenen Ketonen er- 
haltenen m-Nitrobenzamaronpraparate schmelzen ebenso 
wie das nach Klingemann dargestellte Diketon so- 
wohl fiir sich als auch in ihren Gemischen bei 220 
bis 221°. 

Addition von Brom an die drei Ketone — Bildung des 
Dibrom-m-nitrobenzaldesoxybenzoins, 

2 N- C 6 H 4 — CHBi— CBiXCeH,)— CO— C 6 H 5 . 

Die mit Brom (1 Mol.) versetzten Chloroformlosungen 
eines jeden Ketons (1 Mol.) entfarben sich erst im Ver- 
laufe mehrerer Tage. Sie werden nach dieser Zeit im 
trocknen Luftstrome eingedunstet und hinterlassen Riick- 
stande, die beim Umkrystallisieren aus einem Benzol- 
Petrolathergemisch in jedem der drei Falle die gleichen 
farblosen Prismen des Dibrom-m-nitrobenzaldesoxy- 
benzoins abscheiden. Die auf verschiedenen Wegen ge- 
wonnenen Dibromide haben keinen scharfen Schmelz- 
punkt, sondern zersetzen sich bei 159 — 161°. Auch die 
Gemische zweier Dibromidpraparate zersetzen sich unter 
denselben Bedingungen bei derselben Temperatur. Die 
Ausbeute aus Keton A war fast die theoretische, aus 
dem Isoketon B etwa 40 Proz., aus dem Alloketon C 
etwa 50 Proz. 

Die folgenden Analysen wurden mit den gesondert 
aus den drei Ketonen erhaltenen Praparaten ausgeflihrt. 

I. 0,2230 g (aus Keton A) lieferten 0,1702 AgBr. 
II. 0,2247 g ( „ „ A) „ 0,1704 AgBr. 

III. 0,1988 g ( „ „ B) „ 0,1515 AgBr. 

IV. 0,1935 g ( „ „ C) „ 0,1470 AgBr. 

Ber. fiir Gef. 

C 21 H 15 3 NBr 2 I II III IV 

Br 32,73 32,48 32,27 32,43 32,33 

Das Dibromid ist leicht loslich in Benzol und sehr 
schwer loslich in Petrolather. 
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Oxydation der drei Ketone unit Kaliumpermanganat. 

Diese Yersuche wurden sowohl in alkalischer Methyl- 
acetatlosung als in Eisessiglosung ausgefiihrt und die 
Zeiten bestimmt, die notig waren. um gleiche Mengen 
eines jeden Ketons in gleicher Menge des Losungs- 
mittels durch Sehiitteln mit der gleichen Menge einer 
Kaliunipermanganatlosung zu entfarben. So erfolgte 
z. B. die Entfarbung in alkalischer Losung bei Keton A 
in 30 Sekunden, bei Keton B und C in etwa 7 — 8 Mi- 
nuten; in saurer Losung bei Keton A momentan, bei 
Keton B und G in 35 Sekunden. 



IV. Die beiden Piperonylidendesoxybenzoine 
und Hire Derivate. 

Kondensation des Piperonals mit Besoxybenzoin. — Gewinnung 
des Chlorpiperonyldesoxybenzoins^ 

CH 2 / NOgHj— CHC1— CH(C e H 6 )-CO— C 6 H, . 

Klages und Tetzner 1 ) erhielten aus aquimolaren 
Mengen Piperonal und Desoxybenzoin unter Austritt von 
2 Mol. Wasser einen gelben Korper C 22 H 1B 2 C1 (Schmelzp. 
203—204°), der vielleicht ein Derivat des Diphenyl- 
chlorindons ist. Verfahrt man jedoch in der oben be- 
schriebenen Weise und leitet in eine mit Eis gekiihlte^ 
atherische Losung von Piperonal (etwas iiber 2 Mol.) und 
Desoxybenzoin (1 Mol.) trocknen Chlorwasserstoff bis 
zur Sattigung ein, so fallt innerhalb 12 Stunden eine 
zwar auch gelbliche Masse aus, die aber nach Filtration 
der Mutterlauge, nach dem Waschen mit Wasser und 
nach dem Umkrystallisieren aus Benzol das farblose, bei 
167 — 168° unter Zersetzung schmelzende Chlorpiperonyl- 
desoxybenzoin liefert. Die Ausbeute betrug in der Regel 
50 Proz., zuweilen 80 Proz. 



>) Ber. d. d. chem. Ges. 36, 3972 (1902). 
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I. 0,1378 g lieferten 0,3660 C0 4 und 0,0575 H a O. 

II. 0,1760 g „ 0,0698 AgCl. 

Ber. fur Gref. 

C 22 H 17 S C1 I II 

C 72,43 12,44 

H 4,66 4,64 — 

CI 9,75 — 9,81 

Die Substanz ist selbst in siedendem Aceton und 
Ather schwer loslich, und l&Bt sich aus siedendem Alkohol 
nicht ohne Veranderung umkrystallieren. 

Erfolgt die Kondensation des Piperonals und des 
Desoxybenzoins bei hoherer Temperatur, so wird die Aus- 
beute an Chlorpiperonyldesoxybenzoin herabgedriickt. In 
der urspriinglichen Mutterlauge dieser Substanz sind 
dann reichliche Mengen der von Klages und Tetzner 
gewonnenen gelben Verbindung enthalten. 

Verhalten des Chlorpiperonyldesoxybenzoins gegen 

Athyl- und Methylalkohol. 

Oewinnung des Athoxypiperonyldesoxybenzoins^ 

CH 2 < >C 6 H 3 -CH(OC 2 H 5 )-CH(C 6 H 6 )-CO-C 6 H 3 . 

xk 

Wird das Chlorpiperonyldesoxybenzoin mit einer 
zur vollstandigen Losung unzureichenden Menge Athyl- 
alkohols gekocht, so bildet sich im Laufe von 6 Stunden 
eine gelbliche, stark sauer reagierende Fliissigkeit, aus 
der beim Erkalten das Athoxypiperonyldesoxybenzoin 
auskrystallisiert. Schmelzp. 114 — 115°. Langeres Sieden 
der sauren Eeaktionsflussigkeit hat Haizbildung zur 
Folge. 

I. 0,1905 g lieferten 0,5380 C0 2 und 0,1020 H 2 0. 



II. 0,1510 g 


„ 0,4285 C0 2 , 


, 0,0845 H 2 0. 




Ber. fiir 


Gef. 




C 2 4H 22 4 


I II 


c 


77,01 


77,02 77,39 


H 


5,88 


5,96 6,22 


Molekulargewichtsbestimmung nach derSiedemethode. 


Losungsmittel 


Chloroform. 
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Molekulargewicht 
Losungsmittel Substanz Erhohung 

i Gefunden: Berechnet: 

34.66 s 0,3345 g j 0,098° 360 

34,66 0,6325 j 0,187 j 357 j 

Das Athoxypiperonyldesoxybenzoin ist in den gebrauch- 
lichen Losungsmitteln leicht loslich und kann aus Alkohol 
und Ligroin unverandert umkrystallisiert werden. Es 
ist bei Temperaturen bis zu seinem Schmelzpunkt be- 
standig. Seine Eisessiglosung entfarbt Permanganat 
nicht. Brom wirkt sehr langsam ein unter Bromwasser- 
stoffentwickelung und Bildung eines dunklen Harzes. 

Gewinnuvg de.i Meihoxypiperonyldesoxybenzoins } 

ch „< >c 6 h 3 — ch(och 3 )-ch(c 6 h 5 )-co-c 6 h 5 . 
" xk 

Diese Verbindung wird auf die analoge Weise her- 
gestellt wie die oben beschriebene. Sie fallt aus der 
sauren methylalkoholischen Losung auf Zusatz von Wasser 
in Form einer roten, bald erstarrenden, amorphen Masse 
aus, die nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol 
farblos wird und bei 119 — 120° schmilzt. 
0,1737 g gaben 0,4860 C0 2 und 0,0883 H 2 0. 

Ber. fur C ffl H 20 O 4 Gef. 

C 76,66 76,39 

H 5,55 5,65 

Das Methoxypiperonyldesoxybenzoin ist leicht los- 
lich in Benzol, Ather, Ligroin und heifiem Methylalkohol. 
Es schmilzt hoher als das entsprechende Athylderivat, 
eine Tatsache, die sehr haufig bei homologen Methoxy- 
und Athoxyverbindungen konstatiert worden ist. 

Die beiden Piperonylidendesoxybenzoine, 

CH 2 < >C 6 H 3 -CH=C(C 8 H 6 )-CO-C 6 H 6 . 

Durch Kochen mit Wasser wird das Chlorpiperonyl- 
desoxybenzoin allmahlich in Salzsaure und in eine chlor- 

Annalen der Chemie S3 4. Band. 20 
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freie Masse zersetzt, die aus einem Harze, aus Piperonal 
und aus den beiden Piperonylidendesoxybenzoinen be- 
steht. Man entzieht das Ganze der waJMg-sauren 
Beaktionsfliissigkeit mit Ather, dampft den getrockneten 
Extrakt ein und laflt den anfangs siruposen Riickstand 
allmahlich erstarren. Die jeweilig festgewordenen An- 
teile werden durch Filtration und Abpressen abgesondert 
und aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohle umkrystalli- 
siert. Weiie und gelbe Prismen scheiden sich ab. Sie 
sind wegen ihrer nahezu gleichen Loslichkeiten kaum 
durch fraktionierte Krystallisation zu trennen. Man tut 
daher gut, sie auszulesen, die getrennten Anteile aus 
Ather zu krystallisieren und weiterhin mechanisch ab- 
zusondern. Die weiBen Krystalle des Piperonylidendes- 
oxybenzoins (Keton A) schmelzen bei 128 — 129°; die 
gelben Krystalle des Isoketons B bei 119 — 120°. Ein 
Gemisch beider Ketone zu etwa gleichen Anteilen schmilzt 
bei 102—106°. 

Analyse des Ketons A. 

0,1528 g gaben 0,4505 C0 2 und 0,0695 H 2 0. 





Ber. fur C 23 H 16 3 


Gef. 


c 


80,49 


80,41 


H 


4,88 


5,05 


Analyse 


des Ketons B. 




I. 0,1685: 


g ergaben 0,4965 CO„ 


und 0,0753 H 2 0. 


[I. 0,1710, 


g „ 0,5025 C0 2 


„ 0,0755 H 2 0. 




Ber. fur 


Gef. 




C 22 H 19 0, 


I II 


c 


80,49 


80,36 80,14 


H 


4,88 


4,97 4,90 


Beide Ketone addieren in Chloroformlosung sehr 



leicht Brom, und entf arben sowohl in alkalischer Methyl- 
acetatlosung als auch in Eisessiglosung sehr leicht 
Kaliumpermanganat. Das Isoketon B reagiert schneller 
als sein Isomeres. Aus dem anfangs siruposen Eeaktions- 
produkt scheidet sich zuerst A ab. 

Die Versuche, das Chlorpiperonyldesoxybenzoin mit 
waMgen Losungen von Kalihydrat oder Soda oder mit 
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einer Benzollosung von Anilin in die Piperonyliden- 
desoxybenzoine zn zersetzen, waren erfolglos, da sich 
nur harzige Produkte bildeten. 

Wechselseitige Umlagerungen der beiden isomeren 
Piper onyliden desoxybenzoine. 

Jedes der beiden Ketone wurde auf dreifache Weise 
in sein Isomeres umgelagert und zwar: 

1. dnrch viertagige Insolation ihrer jodhaltigen 
Benzollosungen wahrend der Sommermonate, 

2. durch zwolfstiindiges Kochen der jodhaltigen 
Benzollosungen im diffusen Tageslicht, 

3. durch Erhitzen auf 160°. 

Die Eeaktionsprodukte wurden in jedem Falle aus 
Alkohol umkrystallisiert. 



Methode 



Eeaktionsprodukte 
ana Keton A I aus Isoketon B 



Lichtwirkung wenig A, "0 Proz. B l ) 



zur Hauptsache B, 
sehr wenig A 



Kochen der jod- 
haltigen 
Benzollosung 



hauptsachlich A 
nebeu wenig B 



hauptsachlich B 
neben wenig A 



Erhitzen auf 160° 



viel A und wenig B, 

auBerdem 

starke Verbarzung 



viel A und wenig B, 

auBerdem 

starke Verharzung 



Die Arbeiten iiber diese und andere Ketone vom 
Typus der Benzaldesoxybenzoine werden fortgesetzt. 

Dem Carnegie Trust for the Universities of Scot- 
land sei auch an dieser Stelle gedankt fur die materielle 
Unterstiitzung dieser Untersuchungen. 

') Bei wochenlanger Bestrahlung mit direktem Sonnenlicht 
tritt starke Verharzung ein. 



•20' 
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t)ber die Einwirkung des Ozons auf 
organische Verbindungen; 

yon C. Harries. 
[Zweite Abhandlung.] 

Aus dem chemischen Institut der Universitat Kiel.] 
(Eingelaufen am 21. Mai 1910.) 



Seit dem Erscheinen meiner ersten zusammenfassenden 
Abhandlung 1 ) iiber die Einwirkung des Ozons auf orga- 
nische Verbindungen vor ungefahr 5 Jahren ist eine 
grofiere Anzahl eigener wie auch fremder Untersuchungen 
in anderen Zeitschriften veroffentlicht worden, welche 
dieses Arbeitsgebiet nach mancherlei Eichtungen hin 
vertieft nnd erweitert haben. Die Grundlagen, welche 
ich damals gegeben habe, sind aber bestehen geblieben. 
Man darf daher nicht erwarten, dafi in der vorliegenden 
zweiten Abhandlung wesentlich Neues mitgeteilt werden 
wird. Es liegen Ausarbeitungen von in der ersten Ab- 
handlung schon angeregten Problemen vor, Erganzungen 
und Korrektionen friiherer Publikationen. Es soil nun 
nicht behauptet werden, dafi das oben gestellte Thema 
bereits erschopft sei. Im Gegenteil, der Leser wird aus 
den hier mitgeteilten Erfahrungen entnehmen konnen, 
daB viele Liicken nach verschiedenen Eichtungen hin 
bestehen, die noch der Ausfiillung bediirfen. 

tfber die Wirkungsweise des Ozons, 
In der ersten Abhandlung habe ich die Ergebnisse 
meiner Untersuchungen hieriiber in folgenden Satzen 
zusammengefaBt : 

1. „Das Molekiil des Ozons lagert sich als 3 an und 
es entstehen die Ozonide. Hier kommen die Ver- 
bindungen mit ungesattigter Kohlenstoffbindung in 
Betracht." 



') Diese Aunalen 343, 311 (1906). 
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2. ,,Das Molekiil des Ozons spaltet sich bei der Ein- 
wirkung unter Bildung sehr labiler Peroxyde, indem 
nur ein Atom Sanerstoff mit der oxydablen Gruppe 
in Reaktion tritt.' - 

Die Anlagerung des ilolekuls Ozon nach 1 erfolgt 
bei alien Yerbindungen mit Kohlenstoffdoppelbindung 
nach der allgemeinen G-leichung: 

>C=C< + 3 = >C C< 

I I • 

0-0-0 

Ich habe schon in der ersten Abhandlung hervor- 
gehoben 1 ), daB man diese Eeaktion zur Bestimmung der 
ungesattigten Natur eines Korpers, bzw. der Zahl der 
Athylenbindungen benutzen konne, weil sie dort, wo 
keine weitergehenden Zersetzungen stattfinden, quantitativ 
verlauft. Es ist in noch friiheren Arbeiten 2 ) daranfhin- 
gewiesen worden, daB die Ozonide gesattigte Natur be- 
sitzen, Brom nicht mehr entfarben, dann aber auch, da6 
sie oxydierend wirken, indem sie Jod aus Jodkalium in 
Freiheit setzen. Ich betone meine Prioritat in dieser 
Beziehung nochmals ausdriicklich, weil spater von anderer 
Seite die Sache so dargestellt worden ist, als wenn ich 
und meine Mitarbeiter diese Eigenschaften iibersehen 
hatten. 

Die Zerfallreaktion des Ozons mit organischen Ver- 
bindungen nach 2 erfolgt bei gesattigten Kohlenwasser- 
stoffen, Alkoholen, Ketonen und Aldehyden, bei ersteren 
drei sehr langsam, bei letzteren leicht. Bei Aldehyden ent- 
stehen sehr labile Peroxyde RCHO + 3 = RCH0 2 + 2 . 
Friiher wurde das Heptylperoxyd CH 3 (CH 2 ) 5 CH0 3 be- 
schrieben. Jetzt sind eine ganze Reihe anderer Aldehyde 
vonKoetschau untersucht worden, die fast samtlich die- 
selbe Reaktion ergeben. Auf die Natur dieser Peroxyde 
komme ich nachher noch zuriick. Liegen Korper mit 
ungesattigter Kohlenstoffbindung und Carbonyl vor, so 



>) Diese Annalen 343, 329 (1906). 

2 ) Harriea u. Weil, Ber. d. d. ehem. Ges. 37, 847 (1904). 
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wird erst 3 an die Doppelbindung angelagert, bei 
langerer Einwirkung des Ozons wird noch mehr Sauer- 
stoff aufgenommen. So z. B. bildet die Olsdure zuerst ein 
normales Ozonid CH 3 (CH 2 ) 7 CH— CH(CHACOOH und dann 

X 

ein Perozonid C 18 H 34 6 . Auch die ungesattigten Ketone 
verhalten sich analog. Mesityloxyd liefert erst ein nor- 
males Ozonid, welches nicht explosiv ist, wahrend das 
Mesityloxydperozonid sich von selbst entziindet. 1 ) 

Ich habe friiher angenommen, dafi das Carbonyl das 
vierte Sauerstoffatom aufnimmt, indem sich das normale 
Olsaureozonid als eine gesattigte Carbonylverbindung 
analog wie die gesattigten Aldehyde verhalt. In ge- 
wissen Beziehungen besteht auch Ubereinstimmung. Das 
Heptylperoxyd gibt namlich einen Teil seines Sauerstoffs 
durch Waschen mit Wasser unter 'Bildung von Wasser- 
stoffsuperoxyd und Begenerierung des Aldehyds ab. Auch 
dem Olsaureperozonid kann durch die gleiche Behandlung 
ein Sauerstoffatom entzogen und das normale Ozonid 
wiedergewonnen werden. 

Aus diesem Grunde formulierte ich das Ohdureper- 
ozonid folgendermafien: 2 ) 

CH 3 (CH s ) 7 CH-CH-(CH 2 ) 7 C0 8 H . 

Im weiteren Verlauf der Untersuchung hat sich nun 
herausgestellt, dafi auch die einfachen Ozonide unge- 
sattigter Kohlenwasserstoffe durch Ozon noch weiter 
oxydiert werden konnen. Es ist noch nicht klar, ob 
diese Oxydation immer gleichzeitig schon mit der An- 
lagerung des 8 oder sukzessive erfolgt, indem das an- 
gelagerte Ozon noch Sauerstoff aufnimmt. Es ist moglich, 
dafi sich hierbei die einzelnen Verbindungen verschieden 
verhalten und dafi es auch in den meisten Fallen auf 
die Starke des Ozons selbst ankommt. 



*) Vgl. die Abhandlung III im Experim. Teil. 
2 ) Harries u. Thieme, diese Annalen, a. a. 0. 
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Die ungesattigten Sauren und Ketone werden aber 
auch mit schwachprozentigem Ozon in Perozonide iiber- 
gefuhrt. 1 ) 

Beim Athylen hat die Anwendung eines 7 prozentigen 
Ozonstroms unter genaaer Einhaltung des Punktes, an 
dem das Athylen Ozon nicht mehr direkt anfnimmt, zur 
Gewinnnng des normalen Athylenozonids 2 ) gefiihrt. Beim 
Propylen, bei dem etwa 12 — 14 prozentiges Ozon an- 
gewandt wurde, konnte bisher nur eine Verbindnng 
CH 3 CH — CH 2 isoliert werden. 3 ) Beim Amylen, 4 ) Cyclo- 

X 

hexen 6 ), Pinen 6 ) und anderen Korpern bildeten sich immer 
nebeneinander normale Ozonide und Verbindungen, welche 
mehr Sauerstoff enthielten, als sich fur die Anlagerung 
von 3 berechnet. 

Leider konnen diese Verhaltnisse dort nicht vollig 
aufgeklart werden, wo sie am einfachsten und klarsten 
liegen. Die Ozonverbindungen des Athylens und Pro- 
pylens sind namlich derartig gefahrliche, aus unberechen- 
baren Griinden plotzlich detonierende Explosivkorper, 
daJ3 ich die weitere Untersuchung wenigstens vorlaufig 
notgedrungen aufgeben mufite. 

Also nicht nur die ungesattigten Carbonylverbin- 
dungen sondern auch die ungesattigten Kohlenwasser- 
stoffe konnen mehr Sauerstoff aufnehmen, als dem 
Molekiil 3 und somit auch ihrem Sattigungsgrad ent- 
spricht. Dadureh wird die allgemeine Anwendbarkeit 



') E. Erdmann, Bedford u. Easpe, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 
1334 (1909). 

2 ) Harries u. Koetschau, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 3305 
(1909). 

3 J Harries u. Haeffner, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 3305 (1909). 

*) Harries u. Haeffner, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 3098 (1908). 

5 ) Harries u. v. Splawa-Neyman, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 
3552 (1908'). 

a ) Harries u. Neresheimer, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 38- 
(1908). 
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des Ozons zum Nachweis der Anzahl der Doppelbin- 
dungen stark beeintrachtigt. 1 ) Man konnte nun glauben, 
daB durch diese Erfahrungen meine alte Annahme, wo- 
nach bei den ungesattigten Carbonylverbindungen, wie 
z. B. der Olsaure, das vierte Sauerstoffatom an das Car- 
bonyl getreten sei, hinfallig werde. 

Ich mochte diese Hypothese aber nicht ohne weiteres 
aufgeben. und zwar aus folgenden Grtinden: 

Die Perozonide der ungesattigten Sauren und Ketone 

lassen sich, wie vorhin erwahnt, durch Wasser in die 

normalen Ozonide zuriickverwandeln , soweit dieselben 

nicht zu zersetzlich sind, die hoher ozonisierten Derivate 

der ungesattigten Kohlenwasserstoffe aber nicht, sie sind 

meistens sehr stabil. Ich folgere daraus, dafi es zwei 

Arten von Perozoniden gibt, solche, die durch Oxydation 

des Carbonyls und solche, die durch Sauerstoffaufnahme 

an der Ozonidgruppe selbst entstehen. Letztere sind 

dann als Derivate des hypothetischen 4 — des „Oxo- 

zon" — — zu betrachten, woraus sich vielleicht ihre 
l l 
0—0 

Bestandigkeit erklaren wiirde. Man wird daher die 

beiden Arten von Perozoniden zweckmafiig durch eine 

verschiedene Nomenklatur kennzeichnen miissen, die 

„Perozonide" mit Peroxydeigenschaften unter diesen 

Namen fortfuhren, die anderen aber, dies sind besonders 

die Kohlenwasserstoffderivate, als „Oxozonide" bezeichnen. 

So wiirde die Verbindung (CH 3 ) 2 C CH— CO— CH 3 

I l II 

0—0—0 

v Mesityloxydperozonid li wie bisher, das bisherige /S-Cyclo- 

CH 2 — CH 3 — CH\ 
hexenozonid C 6 H 10 4 = i _ch/° 4 ^ tZt " Cyd °' 

hexenoxozonid' 1 heifien. 3 ) 



') Vgl. die von Diels u. Langheld beim Cholesterin und 
der Cholsaure gemachten Erfahrungen. Ber. d. d. chem. 6es. 41, 
2596 (1908); 41, 1023 (1908). 

*) Harries u. von Splawa-Neyman, Ber. d. d. chem. Gres. 41, 
3555 (1908). 
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Fur die Bildung dieser Kohlenwasserstoffoxozonide 
kommen zweierlei Moglichkeiten in Betracht. Erstens, 
wie schon hervorgehoben wurde, konnen die zuerst auf- 
tretenden normalen Ozonide durch Einwirkung des Ozons 
weiter oxydiert werden. 

Hierfiir scheinen die Untersuchungen iiber das 
Athylenozonid zn sprechen, aufierdem andere Beob- 
achtnngen, welche gezeigt haben, da6 die Perozonide 
noch nicht die ]etzten Einwirkungsprodukte des Ozons 
sind, sondern da6 eine Beihe von Verbindungen bei sehr 
langer nnd energischer Behandlung mit Ozon noch ein 
fiinftes Sauerstoffatom aufnehmen, so z. B. die Olsaure, 
die Citronellasaure l ) u. a. m. 

Zweitens konnte aber im Ozon, besonders im stark- 
prozentigen, ein anderes Produkt, das „Oxozon", ent- 
halten sein, welches sich, ebenso wie das Ozon, an die 
Doppelbindung anlagert und die Formel 4 besitzt. 
Hieranf deuten die Untersuchungen von Ladenburg jun. 
hin, 2 ) der es wahrscheinlich gemacht hat, daB das ge- 
wohnliche Ozon ein Gemisch von zwei Sauerstoffkorpern 
ist. Eine genauere Formulierung des dem Ozon bei- 
gemengten Korpers hat er aber nicht erbringen konnen. 
Ich habe friiher aus eigenen Versuchen, 3 ) die sich mit 
der fraktionierten Destination des fliissigen Ozons be- 
schaftigten, entnommen, daB die Beobachtungen von 
Ladenburg im wesentlichen rich tig sein diirften. 

Wir haben also gesehen, dafi der in der ersten Ab- 
handlung in I. aufgestellte Satz einer Erweiterung be- 
darf. Man konnte ihn besser jetzt so fassen: 

„Die organischen Korper mit Athylenbindung lagern auf 
jede Kohlenstoffdoppelbindung ein Molekul Ozon an, indessen 
enthalten diese Ozonverbindungen, die Ozonide, leicht mehr 
Sauerstoff als dem Sdttigungsgrad entspricht.' 1 

1 ) Harries u. Himmelmann, Ber. d. d. chem. Gres. M, 2196 
(1908). 

8 ) E. Ladenburg u. Lehmann, Ber. d. d. phys. Ges. 4, 125 
(1906); Ann. d. Phys. [4] 21, 305 (1906). 

8 ) Kurze Mitteilung, Chem.-Zeitung 48, 609 (1907). 
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Ebenso wie die Athylenbindungen verhalten sich 
auch die „dcetylenbindungen' 11 ) gegen Ozon. Es bilden 
sich ebenfalls Ozonide. die aber wegen ihrer zersetzlichen 
Natur bisher nicht analysiert werden konnten. Nach 
der Gewichtszunahme zu schlieflen, addiert sich auf eine 
dreifache Bindung ein Molekiil Ozon. Die Eeaktion findet 
mit hochprozentigem Ozon sehr schnell, mit niedrigpro- 
zentigem (weniger als 3 Proz.) sehr langsam statt. 

Wir kehren jetzt zur Behandlung der Frage zuriick, 
in welcher Weise die zweite Reaktion des Ozons verlauft, 
bei der nicht Anlagerung von 3 , sondern Zerfall des 
Molekiils 3 erfolgt. 

Ich habe seinerzeit diese Reaktion aus der Bildnng 
des Heptylaldehydperoxyds abgeleitet, weil hierbei tat- 
sachlich nnter Bedingungen, unter welchen sich sonst 3 
anlagert, nur ein Atom Sauerstoff an das Carbonyl heran- 
tritt, wie sich analytisch nachweisen laBt. Ich habe 
dann weiter gefolgert, dafi diese Zerfallsreaktion des 
Ozons immer dort einsetzt, wo keine Anlagerung des 
Ozonmolekiils wegen des Fehlens der Athylenbindung 
statthaben kann. 

Es wurde hierbei unentschieden gelassen, ob sich 
dieser Zerfall in der Weise abspielt, dafi ein Mol 3 
entweder ein Atom wirksamen Sauerstoif und ein Mol 
inaktiven Sauerstoff I oder drei Atome wirksamen Sauer- 
stoff II bildet, im Sinne der beiden Gleichungen: 

I II 

3 = + 2 , 3 = 3 . 

Wahrscheinlicher ist aber der Zerfall nach I, worauf 
ja auch die physikalisch-chemischen Untersuchungen 
St. Jahns 2 ) hinweisen. 

Nun konnte man aber einwenden, die Beobachtung, 
dafi die gesattigten Aldehyde nur mit einem Atom Sauer- 
stoff reagieren, moge an sich richtig sein, indessen ware 



>) Harries, Ber. d. d.chem.Ges.40, 4905 (1907); 41, 1227 (1908). 
s ) Zeitschrift f. anorg. Chemie 48, 260 (1906). 
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es doch moglich, daB auch an das Carbonyl zuerst das 
Molekfil des Ozons herantrete nnd nur sofort unter Ab- 
gabe von molekularem Sanerstoff zerfalle: 

CH, . (CH.k . CHO + O, = CH, . (CH,), . CH 

0—0—0 

— ►- CH, . (CH,) 6 . CH0 2 + 20. 



Dieser Einwand erscheint jedoch durch folgende 
experimentelle Beobachtungen wideiiegt. Es hat sich 
namlich herausgestellt, daB zwei Nonylaldehydperoxyde 
existieren. Das eine entsteht durch direkte Ozonisierang 
von Nonylaldehyd und ist ein sehr labiler unterhalb 10° 
schmelzender Korper (vgl. experimentellen Teil). Das 
andere bildet sich bei der Spaltung des Olsaureozonids, 
krystallisiert schon, schmilzt bei 73° und ist relativ be- 
standig. 1 ) 

Nach meiner Ansicht miiBte nun, wenn sich an den 
Aldehyd das Molekul des Ozons anlagerte, dasselbe Per- 
oxyd wie aus dem Olsaureozonid entstehen, da die Be- 
dingungen sehr ahnlich sind: 



CH 3 . (CH,), . CH- 

I 

0—0 
CH 3 . (CH 2 ), 



— CH . (CH 2 ) 7 . COOH 

I 
— O 



-CH— 



0—0 



— 

I 
— 



Da dies nicht der Fall ist, so mufi das Ozon auf die 
Aldehyde in anderer Weise als auf die ungesattigten 
Verbindungen einwirken, und diese Einwirkung erklart 
man am besten nach dem in I gegebenen Keaktions- 
schema. 

Die Theorie sieht iibrigens eine Strukturisomerie der 
Peroxyde voraus im Sinne der beiden Formeln: 

I II 

CH, . (CH,), . CH/ j und CH, . (CH 2 ) 7 . CH=0 : . 



') Harries u. Franck, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 454 (1909). 
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Von diesen wird das stabilere Produkt dasjenige 
sein, welches nach der Formel I konstituiert ist. Somit 
kann man dem Peroxyd vom Schmelzp. 73° die Formel I, 
dem niedrigschmelzenden, durch direkte Einwirkung des 
Ozons auf Xonylaldehyd gewonnenen die Formel II zu- 
weisen. 

In meiner ersten Abhandlung hatte ich die Frage 
beriihrt, wie der Eeaktionsvorgang bei der Bildung der 
Aldehyde durch Oxydation der Alkohole mit Ozon ver- 
lauft. Ich hatte angenommen, daB wegen des Auftretens 
von Wasserstoffperoxyd bei dieser Reaktion ebenfalls als 
rimare Produkte Peroxyde entstehen muBten, die sich 
dann unter Abspaltung von Wasser zersetzen: 

K.C^H + 3 = R.C^-H + 2 — ^E.c/ + H 2 . 
\0H \0:0 ^0 

H 

Die hierbei aus dem Alkohol sich bildenden Peroxyde 
sollten aber identisch oder doch tautomer sein mit dem 
von v. Baeyer 1 ) und Villiger beschriebenen Alkyl- 
hydroperoxyden und deshalb isoliert werden konnen. 

Ich habe infolgedessen die Oxydation des Athyl- 
alkohols durch Ozon sehr eingehend untersucht, um fest- 
zustellen, ob hierbei das Athylhydroperoxyd C 2 H 5 . OH 
von Baeyer und Villiger zu beobachten ist. Man kann 
nun aus den Oxydationsprodukten tatsachlich einen per- 
oxydartigen Korper abscheiden, der sehr explosiv ist, 
sein Siedepunkt liegt aber nicht unbetrachtlich hoher 
als der des Athylhydroperoxyds, auBerdem liefert er bei 
der Titration weniger als die Halfte des aktiven Sauer- 
stoifs. Ich verweise hierbei auf den experimentellen 
Teil der Arbeit. Es bildet sich also wirklich ein Per- 
oxyd bei der Oxydation des Alkohols, ob dasselbe aber 
in einfachen Beziehungen zum Ausgangskorper steht 
und das primare Zwischenprodukt ist, konnte nicht auf- 
geklart werden. 

») v. Baeyer u. Villiger, Ber. d. d. chem. Ges. 33, 3387 (1900): 
31, 739 (1901). 
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Ferhalten der Ozonderivate der Kohlemtoffverbindungen 
bei der Spaltung. 

Fruher habe ich angenommen, daB bei der Spaltung 

der Ozonderivate Wasser notwendig ist, und diesen Vor- 

gang in folgenden beiden Gleichungen wiederzugeben 

versucht. 

I 

>C C< + H 2 = >CO + OC< + H 2 2 , 

I 1 

O—O—O 

II 

>c c< — >- >c< I + oc< . 

II x o 

0—0—0 

Anch fur die zweite G-leichung nahm ich an, daJ3 
Wasser als Katalysator notwendig sei, wenn es auch in 
der Eeaktion selbst nicht zur Wirkung kommt. 

Spater hat sich dann herausgestellt, daB diese Zer- 
setzung auch in wasserfreien Losungsmitteln, wie Eis- 
essig, Alkohol, beim Erwarmen vor sich geht. Es ist 
also wahrscheinlich, daft das Wasser bei dieser Zer- 
setzung nicht die ihm fruher zugewiesene Bolle spielt. 
Bei der Spaltung in wasserfreien Losungsmitteln bilden 
sich leicht Peroxyde, und zwar konnen alle von der 
Theorie vorausgesehenen Moglichkeiten auftreten. Z. B. 
zerfallt das Olsaureozonid l ) in Eisessig in folgender 
Weise: 

CH 3 . (CH 2 \ . CH CH . (CH 2 ) 7 . COOH >- 

I I 

0-0-0 

I 
°\ 

CiMCH^.CHO und I NCH.tCH^.COOH, 
0/ 

II 

CH 3 .(CH 2 ) 7 .CH< | und OtCH.lCH^.COOH. 



*) Harries, Franck, Ber, d. d. chem. Ges. 42, 446 (1909), 
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Da diese Peroxyde sich leicht in die isomeren Sauren 
umlagern, andererseits mit Wasser Aldehyde und Wasser- 
stoffsuperoxyd liefern, so ist damit sowohl das Auftreten 
der Sauren wie die Bildung des Wasserstoffsuperoxyds 
bei der Spaltung der Ozonkorper erklart. Bei der Zer- 
setzung der Ozonkorper mit Eisessig erhalt man fast 
durchweg bessere Ausbeuten an den Aldehyden als beim 
Kochen mit Wasser. Es ist moglich, daJ3 hierbei ein 
Teil des Sauerstoffes aus dem angelagerten Ozon gas- 
formig entweicht. 

>C C< > >CO + OC< + O . 

! . ! 
0—0—0 

Tatsachlich findet beim Erwarmen der Eisessig- 
ozonidlosung stets eine lebhafte Gasentwickelung statt. 
In dem entweichenden Gasgemisch laflt sich haufig 
Kohlenoxyd oder Kohlendioxyd nachweisen, ein Zeichen 
dafiir, daB die Reaktion teilweise eine kompliziertere ist. 
Dieselben Gase entstehen aber auch bisweilen bei der 
Zersetzung der Ozonide mit Wasser. Mit Natronlauge 
bilden sich Sauren, soweit nicht die zunachst auftretenden 
Aldehyde dadurch verharzt oder kondensiert wurden. 
Die Ergebnisse der Spaltung der Ozonkorper mit Wasser, 
Eisessig oder Natronlauge kann man mit Erfolg zur 
Bestimmung der Lage der Doppelbindungen in den 
ungesattigten Verbindungen benutzen. Indessen sind 
einige Falle bekannt geworden, in denen sich die 
Ozonkorper nicht so einfach zersetzen, wie man er- 
warten sollte. 

Im allgemeinen kann man zwar annehmen, daB die 
bei der Spaltung auftretenden Aldehyde oder Ketone 
primare Zersetzungsprodukte sind und daB das Carbonyl 
eines Aldehyds oder Ketons der Spaltungsstelle bei der 
ungesattigten Ausgangsverbindung entspricht. Man mufi 
aber auch hierbei nicht aufier acht lassen, daC es sehr 
labile Aldehyde bzw. Aldehydosauren gibt, die als primare 
Spaltungsprodukte entstehen konnen, sich aber leicht 
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weiter zersetzen, wobei wieder Aldehyde auftreten. Diese 
Eigenschaft besitzen Korper vom Typus des Halb- 
aldehyds der Malonsaure CHO.CH 2 .COOH, der von 
Wob.1 1 ) entdeckt wurde. Er zerfallt beim Erwarmen 
iiber 50° in Kohlendioxyd und Acetaldehyd. Es sei bier 
an die Untersuchung von E. Erdmann, Bedford rind 
Raspe 2 ) iiber die Konstitution der Linolensauren erinnert. 
Es ist ihnen in ausgezeichneter Weise gelungen, die 
Schwierigkeiten, welche die experimentelle Behandlung 
eines derartigen Falles darbietet, in einwandfreier "Weise 
zu losen. Ubrigens hatte schon K. Enclaar 3 ) ahnliche 
Beobachtungen bei der Untersuchung der Kohlenwasser- 
stoffe, Myrcen und Ocimen gemacht. Kiirzlich hat audi 
Majima 4 )beim Urushiol-Dimethylather, einem Bestandteil 
des Japanlacks, nachgewieseii, da6 man verschiedene 
Ausbeuten an Acetaldehyd erhalt, je nachdem man die 
Ozonide in der Kalte Oder in der Warme zersetzt. Aus 
dem Umstande, dafi beim Erhitzen mehr Acetaldehyd als 
in der Kalte auftritt, hat er auf das Vorhandensein des 
Halbaldehyds der Malonsaure geschlossen. 

Man hat aber anch noch andere Anomalien beob- 
achtet. So z. B. zersetzt sich das Mesityloxydozonid 
sowie sein Peroxyd nicht bloB zu Aceton und Methyl- 
glyoxal (I), sondern es entstehen auch betrachtliche 
Mengen Ameisensaure und Essigsaure (IT), woraus sich 
die geringe Ausbeute an Methylglyoxal erklart. Man 
darf wohl annehmen, daJ3 die Sauren von einer Ver- 
anderung des zunachst gebildeten Methylglyoxalperoxydes 
herriihren. 

I 
CH.CO.CH3 — >- (CH s ) s CO + OCH.CO.CH,, 



•) Ber. d. d. chem. Ges. 33, 2760 (1900). 

2 ) a. a. 0. 

3 ) Eec. trav. chim. Pays Bas 27, 422 (1908). 
«) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 3664 (1909). 
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II 

°\ 
(CH 3 ) 2 C| CH.CO.CH, = (CH s ) s CO + >CH.CO.CH 3 . 

M | ' / 

0—0-0 

/° 

CH 3 .CO.CH< ', + HOH = H0 2 CH + HOOC.CH 3 

Ein ahnlicher Prozefi findet bei der Zersetznng des 
Pulegonozonids statt, man erhalt bei der Zersetzung mit 
Wasser fast quantitativ die /9-Methyladipinsaure und 
nicht wie man erwarten sollte das 1-Methylcyclo- 
hexandion(3,4) 1 ). 



HC— 0H 3 
HjCr^^CH, 

1 1 ' + H,0 
H.Ck^JcO 


HC-CH 3 

H.cl^ COOH 
*" COOH 


HC— CH 

H.Cf^CH 

h 2 cL Jco 
und nicht qq 


rLV° 


CO 


CO 


H 3 C CH 3 


CH 3 CH 3 


CHs^CH, 



Interessant ist auch das Verhalten des Camphens, 
welches nach einem Patent 2 ) mit Ozon Camphenilon er- 
geben soil. Semmler 8 ) hat spater festgestellt, dafi 
neben Camphenilon eine Saure entsteht, die leicht in ein 
Lacton iibergeht. Herr Baron John Palmen 4 ) hat nun 
gefunden, dafi, wenn man das Camphenozonid mit Eis- 
essig zersetzt, sich relativ wenig Camphenilon, sondern 
vorwiegend das Lacton bildet. Dieses Lacton ist 
identisch mit einer Verbindung, dieKomppa 6 ) synthetisch 
hergestellt hat. Man kann die Eeaktion so erklaren, 
dafi sich das Camphenozonid nach der Peroxydspaltung 
zersetzt und das primar gebildete Peroxyd sich unter 
Eingsprengung sofort in das Lacton umlagert. Der Vor- 
gang wird in folgender Form el wiedergegeben: 



') Neresheimer, Inaug.-Diss., Kiel 1907. 

*) D. R. P. Kl 12 C 12 692 (1904), ferner 64180 Frdl. Ill 882. 

3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 246 (1909). 

') Ber. d. d. chem. Ges. 43, 1432 (1910). 

6 ) Ber. d. d. chem. Ges 42, 898 (1909). 
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CH 
(CH,) 2 / [\CH 2 

| CH 2 

H S C=CL -*CH 2 

CH 

CH 

?>c | *. 



CH 



(CH 3 ) 2 Cj 
H,C C 



^CH, 



CH, 



\, 



00-0 



.CH., 



CH 2 
CH 

CH 
(CH 8 ) 2 Cf / '|NcH 2 

CH, 

Ock [/CH, 
CH 



Damit ist aber auch die Formel des Camphens 
endgiiltig sichergestellt. Man sieht, da£ die Keaktions- 
anomalien immerhin nicht so weitgehend sind, als dafi 
man nicht anch hier die Ozonmethode zur Konstitutions- 
bestimmung heranziehen konnte. 

Zu erwahnen ware noch, da8 Ozon auf tertiare 
Alkohole bisweilen wasserabspaltend wirken kann. So 
erhielt Neresheimer 1 ) aus dem gewohnlichen Terpineol 
nicht die erwartete Verbindung C 10 H 18 4 , sondern 
C 10 H 16 O 6 . Dies Kesnltat kann so erklart werden, dafi 
sich an die bei der ^Vasserabspaltung entstandene 
Doppelbindung noch ein Mol 3 angelagert hat. Indessen 
konnte man auch noch eine andere Interpretation vor- 
nehmen, da sich spater herausgestellt hat, daJ3 manche 
Alkohole, wie z. B. Citronellol, 2 ) bei der Ozonisation mehr 
Sauerstoff aufnehmen, als sich fur die einfache Ab- 
sattigung der Doppelbindung berechnet. Hieriiber miissen 
noch nahere Untersuchungen abgewartet werden. 

Konstitution der Ozonide. 
In meiner ersten Abhandlung habe ich unter der 
Annahme der Vierwertigkeit des Sauerstoffs die folgende 
allgemeine Formel fiir die Ozonide aufgestellt: 
>C, ,C< 



0>- 



>^ 



r 







1 ) Inaug.-Diss. Kiel 1907. 

2 ) Harries u. Himmelmann, Ber. d. d. chem. G-es. 41, 2198 
(1908). 

Annalen der Chemie 371. Band. 21 
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Urn die Eichtigkeit dieser Annahme zu priifen, habe 
ich sehr umfangreiche optische Untersuchungen bei den 
Ozoniden unternonimen, die sehr schwierig sind, weil 
sich diese Yerbindungen so schwer ganz rein erhalten 
lassen. 

Das Ergebnis derselben spricht aber viel mehr fur 
die einfachere Formel, in der die drei Sauerstoffatome 
atherartig verkettet sind. 

>G ,C< 



°Y° 



Hier sind besonders die optischen Untersuchungen 
iiber das Athylenozonid und das Olsaureozonid zu er- 
wahnen. Die sehr eingehenden Arbeiten von Haffner, 
die das Propylenoxozonid, das Amylen- und Hexylen- 
ozonid behandeln, und dabei z. T. abweichende Eesultate 
erhielten, mochte ich nicht als entscheidend ansehen, 
weil mir scheint, daB Haffner in vielen Fallen noch 
Gemische von normalen Ozoniden und Oxozoniden in den 
Handen gehabt hat. Nichtsdestoweniger mochte ich die 
Bedeutung der Haffnerschen Untersuchungen nicht 
unterschatzt wissen, da sie auBerordentlich miihselig 
waren und erst den Weg wiesen, wie man experimentell 
die fliichtigen Kohlenwasserstoife der Fettreihe zu be- 
handeln hat. 

Nun ist aber noch eine andere Frage in meinem 
Laboratorium oft aufgeworfen worden, namlich die, ob 
die Ozonide noch wirkliche Anlagerungsprodukte des 3 
an die Doppelbindung sind, oder ob nicht gleichzeitig 
mit der Anlagerung bereits eine Trennung dergestalt er- 
folgt, dafi die Spaltstiicke durch das Ozonmoleklil ver- 
kettet werden, z. B. 

>C=C< + 3 >- >C— o-0-0-C<. 

Diese Vermutung wurde deshalb hauflg ausgesprochen, 
weil sich die Ozonide nicht zu den Ausgangskorpern 
reduzieren lassen. So z. B. sind alle Versuche, aus dem 
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Kautschukozonid C 10 H 16 8 , den Kohlenwasserstoff durch 
Reduktion zu regenerieren, fehlgeschlagen. 

lch mochte diese Moglichkeit aber ausschlieBen, weil 
es doch in einer Eeihe von Fallen gelungen ist, aus 
Ozoniden durch einfaches Erhitzen die Ausgangskorper 
z. T. wiederzuerhalten. 

AVenn man z. B. Mesityloxydozonid ohne Losungsniittel 
erhitzt, so findet sich unter den hierbei auftretenden 
Zersetzungsprodnkten in nicht unbedeutender Menge 
Mesityloxyd vor. Besonders charakteristisch verhalten 
sich auch einige ungesattigte Dicarbonsauren der Fett- 
reihe wie die Fumarsaure. Dieselbe nimmt zwar Ozon 
auf, gibt dasselbe aber wieder alsbald beim Stehen bei 
gewohnlicher Temperatur ab, so daG es nicht gelingt, 
das Ozonid dieser Saure zu fassen. Daraus geht nach 
meiner Meinung hervor, dafi die Kohlenstoffbindung in 
den Ozoniden noch erhalten ist. 

Spezielles Verhalten der verschiedenartigen 
Doppelbindungen gegen Ozon. 

Dieses Thema erscheint mir im Hinblick auf eine 
eventuelle Konstitntionsbestimniung mit Hilfe des Ozons 
wichtig. Es wiire sehr einfach, wenn man schon aus 
dem direkten Verhalten der ungesattigten Verbindungen 
gegen Ozon, ohne erst die weitgehende Untersuchung 
der Spaltprodukte durch Wasser oder Eisessig ab- 
zuwarten, Eiickschliisse auf die Lage der Doppelbindung 
ziehen konnte. In dieser Eichtung sind auch in der Tat 
mancherlei Beobachtungen gemacht worden, die aber noch 
weiter ausgearbeitet werden miissen. 

Zunachst lafit sich feststellen, dafi die aliphatische 
und im Kern enthaltene hydroaromatische Athylenbindung 
bei ungesattigten Kohlenwasserstoifen ziemlich scharf 
unterschieden ist. Bisher ist kein Fall bekannt geworden, 
da6 ein aliphatisches Ozonid beim Ozonisieren aus 
Losungsmitteln wie Chlormethyl, Chloroform und Tetra- 
chlorkohlenstoif ausfiele. Die hydroaromatischen Kohlen- 

21* 
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wasserstoffe, auch solche mit anderen Ringsystemen, als 
dem Sechsring, scheiden sich fast ausnahmslos als dicke 
Ole Oder als gelatinose Masse haufig sogar quantitativ 
aus. Hinsichtlich der Spaltbarkeit gegen Wasser be- 
stehen nicht solche grofie Unterschiede, wie ich das 
friiher angenommen liabe. 1 ) Die Ozonide der hoheren 
aliphatischen einfach ungesattigten Kolilenwasserstoffe 
sind sehr stabil, ebenso wie die hydroaromatischen Ozon- 
korper. Dagegen sind die Ozonide der zweifach un- 
gesattigten aliphatischen Kohlenwasserstoffe leicht, die 
der hydroaromatischen schwer spaltbar. 

Es liegt hier eine Anzahl von Versuchen vor, die 
sich damit beschaftigen, aus der Schnelligkeit der Spaltung 
durch kochendes AYasser Riickschlusse anf die Kon- 
stitution zu ziehen. v. Splawa-Neyman 2 ) und Kaess- 
mann 3 ) haben in dieser Beziehung verschiedene Eing- 
systeme einer Prlifung unterzogen. Dabei hat sich das 
bemerkenswerte Resultat ergeben, dafi der 6- und 7-Eing 
ahnliche Stabilitatsverhaltnisse anfweisen, der 5-Ring 
aber sich verschieden verhalt, indem letzterer leichter 
als ersterer durch Wasser zersetzt wird. 

Ich gebe hier die Resultate dieser Messungen in 
nebenstehenden Kurven wieder. 

Bemerkenswert ist der Unterschied im Verhalten 
von Verbindungen, welche die sogenannten „konjugierten li 
Doppelbindungen anderen zweifach ungesattigten Korpern 
gegeniiber besitzen. Die konjugierte Doppelbindung 
addiert schnell nur ein Mol Ozon, indessen ist es meistens 
schwer, dieses Monozonid rein zu isolieren, das zweite 
Mol Ozon wird sehr langsam gebunden. Man braucht 
auch bei Anwendung von starkstem Ozon mehr als die 
fiinffache Zeit zur volligen Ozonisierung wie bei anderen 



J ) Harries u. Neresheimer, Ber. d. d. chem. Ges. 39, 284S 
(1906). 

2 ) Harries u. v. Splawa-Neyman, Ber. d. d. chem. Ges. 
41, 3552 (1908). 

3 ) Unveroffentlichte Mitteilung. 
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Yz 7 V/ 2 
Zeit in Stuzi&erv 



2Yz 



I 5,55 g Cyclopentenozonid mit derselben Wassermenge 95 cni 8 

II 6,2 g a-Cyclohexenozonid ,, 

Ila 6,2 g a- „ „ 

lib 6,2 g 0- 

III 8 g Pinenozonid (fest) „ 

IV 9,8 g Cyclooetadienozonid „ 
V 2,7 g Cycloheptenozonid „ 



„ „ 95 cm 3 

jedesmal neuem Wasser 

derselben Wassermenge 95 cm 3 

92 cm 3 

„ „ 100 cm 8 

„ „ 37,5 cm 3 



(Die Kurve ist in Anbetracht der geringen Menge Substanz, welche 

angewendet werden konnte, nicht direkt mit den anderen zu ver- 

gleichen; sie ahnelt indessen im Abfall und Verlauf am meisten 

derjenigen der Cyclohexenozonide.) 

(Der Abfall und Verlauf der Kurven des Cyclopentenozonids ver- 
halt sich gleich derjenigen des Cyclooctadienozonids.) 
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zweifach ungesattigten Korpern. Da diese letzteren fast 
ausnahmlos sehr leicht zwei Mol Ozon addieren, so hat 
man hier nach meiner Meinung ein ziemlich sicheres 
Zeichen dafiir, ob eine konjugierte Doppelbindung vor- 
liegt oder nicht. 

Ich erinnere hier an meine Untersuchnngen iiber 
das 1,5-Cyclooctadien, 1 ) das 1,'3-Dihydro toluol, 2 ) das 1,3- 
Cyclohexadien. 3 ) Auch das Phoron addiert nach neueren 
Untersuchungen von Ttirk sehr langsam das zweite 
Molekiil Ozon. Bei der Ozonisierung zweifach un- 
gesattigter Verbindungen muJ3 man bei der Wahl der 
Losungsmittel vorsichtig sein, z. B. zeigte sich beim 
Citral, 4 ) dafi in Hexan ein Monozonid, dagegen in Tetra- 
chlorkohlenstoff oder Eisessig ein Diozonid ausfallt. Die 
Monozonide zeigen andere Loslichkeitsverhaltnisse als 
die Diozonide, sind aber selten ganz einheitlich zu ge- 
winnen. 

Die Ozonderivate der sauerstoifhaltigen Fettkorper 
spalten sich fast samtlich mit Wasser oder Eisessig sehr 
leicht, z. T. schon durch Eiswasser. 

In der aromatischen Keihe ist ebenfalls ein Unter- 
schied zu konstatieren zwischen den Doppelbindungen, 
die dem aromatischen Kern benachbart, also den Benzal- 
korpern, nnd solchen, welche weiter davon entfernt sind, 
wie dieFormelnC e H 5 CH=CHE undC 6 H 6 — CH 3 .CH=CHR 
wiedergeben. 

Die Ozonide der Benzalverbindungen nnd ihrer 
sauerstoifhaltigen Derivate sind leicht zersetzlich. 6 ) Man 
hat sie bisher nicht in reinem Zustand isolieren konnen, 



*) Harries, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 671 (1908). 

2 ) Harries, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 1698 (1908). 

3 ) Harries u. v. Splawa-Neyman, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 
693 (1909). 

4 ) Harries u. Himmelmann, Ber d. d. chem. Ges. 40, 2823 
(1907). 

5 ) Unveroffentlichte Mitteilung nach Versuchen von Baron 
B,iedl von Riedenstein. 
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da sie sehon wahrend des Ozonisierens Benzaldehyd und 
Benzoesaure abgeben. Die Ozonide anderer Kohlen- 
wasserstoffe r i sind dagegen isolierbar. Zu erwahnen ist, 
daB man bei den Korpern der aromatischen Keihe mit 
ungesattigter Seitenkette bei Anwendnng von starkem 
Ozon . 14 — 18 Proz.) sehr leicht auch eine teilweise Ab- 
sattigung der Bindungen im Benzolkern erzielt. Hierauf 
wies zuerst Majima 2 ) bin, er zeigte, daB Methyleugenol 
mit starkem Ozon drei Molekiile Ozon, mit schwachem 
(3 — 6 Proz.) aber nur ein Molekiil Ozon bindet. Diese 
Beobachtung ist spater durch von Eiedl in anderen 
Fallen bestatigt worden. Ja es scheint bei manchen 
Phenolathern mit ungesattigter Seitenkette, wie dem 
Eugenol. iiberhaupt unmoglich, selbst bei Anwendung von 
sehr schwachem Ozon, die Kernaddition ganz zu ver- 
hindern. 

tiber das Verhalten der Ozonkorper. wie der normalen 
Ozonide, Perozonide und Oxozonide ist zu bemerken, daB 
sie sich bei der Zersetzung mit Wasser oder Eisessig 
nicht wesentlich verschieden zeigen. Mir scheint, daB 
die Perozonide und Oxozonide hierbei ihren Mehrgehalt 
an Sauerstoif groBtenteils gasformig abgeben, ohne ihn 
auf die Aldehyde zu ubertragen, denn die Ausbeuten daran 
sind dieselben, auch wird nicht wesentlich mehr Wasser- 
stoffsuperoxyd ermittelt. 3 ) 

Verhalten der Losungsmittel bei der Ozonisation. 

Als wasserfreies Losungsmittel zur Darstellung der 
Ozonderivate von organischen Korpern sind bisher Tetra- 
chlorkohlenstoff, Chloroform, Athylchlorid, Chlormethyl, 
Eisessig, Hexan, Aceton, frliher auch Benzol verwendet 
worden. Ich mochte hier eine kurze Kritik derselben 
einflechten. Tetrachlorkohlenstoff und besonders Chloroform 

1 ) Vgl. z. B. Harries u. de Osa, Ber. d. d. chem. Ges. 37, 
842 (1904). 

2 ) Majima, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 3666 (1909). 

3 ) Harries n. Tiirk, Ber. d. d. chem. Ges. 39, 3736 (1906) 
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liaben den Nachteil, dafi sie nicht unerheblich von Ozon 
selbst angegriffen werden, weshalb letzteres kaum noch 
gebraucht wird. Wenn man bei der Spaltung der Ozonide 
das Auftreten von empfindlichen Aldehyden erwartet, 
muB man Losnngsmittel anwenden, aus denen keine 
Chlorwasserstoffs&ure entstehen kann. 

Athylcldorid und besonders Methylchlorid werden sehr 
wenig von Ozon verandert nnd sind aus diesem Grunde, 
sowie anch deshalb, weil sie schnell vollstandig durch 
Verdunsten zu entfernen sind, sehr zu empfehlen. Leider 
verhindert ihr hoher Preis eine haufigere Anwendung. 
Eisessig wird kaum angegriffen, indessen sind die meisten 
Ozonide darin loslich und scheiden sich nicht ab. Ihre 
Isolierung durch Abdampfen des Eisessigs im Vakuum 
hat wegen seines verhaltnismaBig hohen Siedepunktes 
gewisse Schwierigkeiten. Manche Ozonide fangen sich 
in dieser Temperatur schon an zu zersetzen, oder sie 
verfluchtigen sich mit dem Eisessig. Der Eisessig als 
Losungsmittel hat aber trotzdem eine sehr weite An- 
wendungsfahigkeit. Aceton wird wenig verandert, Methyl- 
athylketon dagegen stark, ersteres ist aber noch nicht 
haufig benutzt worden. 

Hexan, welches friiher sehr viel verwendet wurde, 
kommt neuerdings immer mehr ab, nachdem sich heraus- 
gestellt hat, dafi das kaufliche Hexan von Kahlbaum 
sehr stark Brom entfarbt. Aber auch Hexan, welches 
diese Eigenschaften nicht besitzt, ist recht unbestandig 
gegen starkeres Ozon. Ich habe iiber das Verhalten des 
Hexans fur sich gegen Ozon eine eingehende Unter- 
suchung ausgefiihrt und dabei gefunden, daB es ziemlich 
leicht davon verandert wird. Unter den Einwirkungs- 
produkten fanden sich Aldehyde, wie Valeraldehyd, 
Monocarbonsauren, peroxydartige Korper und Adipin- 
saure. Daraus geht hervor, daB in ihm wahrscheinlich 
Cyclohexan enthalten ist. Benzol, welches von Semmler 
besonders protegiert wird, ist bei hinreichend starkem 
Ozon gar nicht zu empfehlen, da es dann leicht selbst 
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in Ozobenzol iibergefiihrt wird. Letzteres ist aber wegen 
seines explosiven Charakters hochst gefahrlich. 

In bezug auf die experimentelle Handhabung der 
Ozonisation verweise ich auf das in meiner ersten Ab- 
handlung iiber dieses Kapitel Gesagte. Es hat sich nichts 
Wesentliches in dieser Beziehung geandert. 

L'ber Ozonisation und die Konzentration des Ozons. 

In meiner ersten Abhandlung habe ich die Apparate, 
welche zur Bereitung des Ozons dienten, als da sind 
Wechselstrommotor, Transformator, Vorschaltwiderstand 
und Ozonisator ausftihrlich genug beschrieben. Dieselben 
sind jetzt seit 5V 2 Jahren ununterbrochen in Tatigkeit 
gewesen und haben sich durchaus bewahrt. Als ich 
zahlreichere Schiiler beschaftigen mufite und die zu 
losenden Aufgaben wuchsen, geniigten die Leistungen 
der friiher beschriebenen Apparate nicht mehr, und ich 
schaltete noch in den Stromkreis einen zweiten Trans- 
formator und Ozonisator. Um diesen mit der notigen 
Elektrizitatsmenge zu speisen, mufite der alte Wechsel- 
strommotor von 3 / 4 PS. gegen einen grofieren von 2 PS. 
ausgetauscht werden. Im Prinzip blieb aber alles un- 
verandert. Spater wurde der eine der beiden Ozonisa- 
toren mit zehn parallel geschalteten Berthelotrohren 
gegen einen solchen mit zehn hintereinander geschalteten 
ebensolchen Eohren ausgetauscht, als festgestellt worden 
war, dafi diese letztere Anordnung unter Umstanden nicht 
unerheblich mehr Ozon liefert. 

Dieser Ozonisator ist in der Weise konstruiert, daB 
zehn Berthelotrohren aneinander geschmolzen werden. 
Zwischen fiinfter und sechster Eohre werden sie in ent- 
gegengesetzter Eichtung gebogen. um den Apparat nicht 
zu lang zu gestalten. Um die Stabilitat zu erhohen, 
werden die zehn Eohren von innen und auflen durch 
eine dreiteilige verschraubbare Holzklammer befestigt 
und dann in ein grofies mit Wasser gefiilltes Elementen- 
glas gehangt. 
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In der Projektion von oben gesehen sieht der 
Apparat aus, wie Figur 1 wiedergibt. 

c d c 



LE 



<>=0=CF 



X 



E 



-0= 



0=0 



Fig. 1. 

a sind die Berthelotrohren, b die Holzklammern, 
c die Schrauben, welche diese zusammenhalten, d das 
Elementenglas. Die Holzklammern liegen oben auf dem 
Eand des Elementenglases und dienen gleichzeitig dazu, 
die Eohren in der richtigen Stellung zu erhalten. Die 
Berthelotrohren sind in folgender Weise miteinander 
verschmolzen. 




(( — ^ 

1 


1 — 


u 


— 1 



Fig. 2. 

Der Betrieb dieser Einrichtung erfolgt genau in 
derselben Weise, wie bei dem friiher beschriebenen mit 
zehn parallel geschalteten Eohren versehenen Apparat. 
Wie wir nachher sehen werden, liefert derselbe jetzt 
durchschnittlich 17,5 prozentiges Ozon, der andere 14,5 pro- 
zentiges. Im praktischen Gebrauch ist der altere vor- 
zuziehen, weil die einzelnen Eohren, wenn sie durch den 
Strom zerschlagen werden, leichter auswechselbar sind. 
Im Kieler Institut sind indessen beide Apparate neben- 
einander standig im Gebrauch und man benutzt sie je 
nach Bedarf fur schwaeheres Oder starkeres Ozon. 
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Sehr merkwiirdig ist, da8 die Konzentration des 
Ozons gewachsen ist. Dieselben Mer geschilderten Appa- 
rate ergaben vor 4 Jahren im Sommer 1906 ungefahr 
10 — 12 Proz. Ozon, 1 ) wobei nur geringe Unterschiede in 
bezug auf die Schaltung zu konstatieren waren. Die- 
selben Kesultate wurden im nachsten Jahre von verschie- 
denen meiner Assistenten wieder erhalten. Dann wurde 
vor 2 Jahren die iiberraschende Tatsache festgestellt, 
da6 dieselben Apparate unter sonst ganz gleichen Be- 
dingungen nicht unerheblich bessere Ausbeute an Ozon 
lieferten. Ein mir befreundeter Physiker erklarte diesen 
Befund damit, daB die Berthelotrohren infolge des langen 
Gebrauchs bei hochgespanntem 'VVechselstrom wahrschein- 
lich eine andere Struktur des Glases angenommen hatten. 
Wir erhalten jetzt unter denselben Bedingungen wie 
friiher statt 10 Proz., nebeneinander geschaltet, minde- 
stens 14 Proz., statt 12,8 Proz., hintereinander geschaltet, 
mindestens 17 Proz. Ozon. Das sind nicht unerhebliche 
Mehrausbeuten. Im folgenden gebe ich zwei Tabellen 
iiber die Kesultate wieder, welche bei der Analyse der 
aus beiden Apparaten entstromenden Gasgemische zu 
Anl'ang des Jahres 1909 ermittelt wurden. Zur Ver- 
wendung kam gewohnlicher Bombensauerstoff, der vor 
dem Passieren des Ozonisators mit konz. Schwefelsaure 
und Phosphorpentoxyd getrocknet war. Das Volum des 
Gases wurde in einem Spezialapparat, wie er in den 
stadtischen Gas- und Wasserwerken in Kiel Verwendung 
findet, gemessen. Spater wurde ein feiner Gasmesser 
der „Eotawerke" Aachen, 2 ) den ich fur meine Zwecke 
als sehr geeignet befunden habe, benutzt. Dieser Gas- 
messer, der sich jederzeit leicht einschalten la6t, kann 
auch beim praparativen Arbeiten erfolgreich in Tatigkeit 
treten, wenn es sich z. B. darum handelt, eine ganz 



J ) Vgl. dazu die Mitteilung Ber. d. d. chem. Ges. 39, 3667 (1906). 

2 ) Der Apparat, ein Muster der Feinmechanik, kostet fur die 
GrroBe von 20 Liter in der Stunde Mk. 95, — ■, des weiteren sei auf 
die Prospekte der Firma hingewiesen. 
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bestimmte Ozonkonzentration einzulialten und deshalb 
eine Kontrolle der Geschwindigkeit des den Ozonisator 
passierenden Sauerstoffatonis auszuiiben. 

I. Ozonisationsrohren, parallel geschaltet. 

Angewendet je 1 Liter technischen Sauerstoff. 





a 


S3 » 




■ sp 
« s 
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= 2 
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13,6 


14,0 
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IS 
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12,5 


} 12,3 
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15 


4 


100 


9000 


18 
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12,2 



Man sieht ans den beiden Tabellen, daJ3 bei neben- 
einander geschalteten Kohren die Ausbeute an Ozon mit 
der Geschwindigkeit des durchgeleiteten Sauerstoffs immer 
besser wird, wahrend bei dem anderen Apparat die hochste 
Ausbeute bei geringer Geschwindigkeit erzielt wird. 

Es ware mir sehr interessant zu erfahren, ob von 
anderer Seite ahnliche Erfahrnngen, wie die vorher mit- 
geteilten, gemacht wurden, dafi namlich die Ozonausbente 
mit der Zeit wachst und welche Erklarungen dafiir 
gegeben werden konnen. Wer nur mit einem Wechsel- 
strommotor von 3 / 4 PS. arbeitet, wird natiirlich nicht die 
liier angegebenen Konzentrationen erhalten. 

Die durch die oben geschilderten Apparate erzeugten 
Ozonstrome sind fiir viele Zwecke beim praparativen 
Arbeiten viel zu stark an Ozon. In der aromatischen 
Reihe wird durch solch hochprozentiges Ozon sehr leicht 
der Benzolkern mit angegriffen, wie vorher erwahnt 
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IL Zehn Ozonisationsrihren hirttereinander geschaltet. 

Angewendet je 1 Liter teehnischen Sauerstoff. 
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wurde. Man muftte daher Verfahren ersinnen, um die 
Konzentration des Ozons unter Umstanden herabsetzen 
zu konnen. Wir benutzen hierzu gewohnlich eine Wasch- 
flasche mit Natronlauge und eine solche mit konz. 
Schwefelsaure, nachdem sick herausgestellt hat, dafi Ozon 
dnrch Natronlauge katalytisch zersetzt wird. *) Es kommt 
hier aber ebenfalls auf die Geschwindigkeit an, mit 
welcher der Ozonstrom die Waschflache passiert. Bei 
langsamem Durchleiten wird das Ozon verhaltnismaBig 
starker zersetzt als bei sehnellem. Auch die konz. 
Schwefelsaure greift das Ozon nicht unbedeutend an. 



') Vgl. Harries, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 1229 (1908); ferner 
Willy Kampfschulte, Inaug.-Diss. Wurzburg 1908; ferner 
Stephan Jahn, a. a. 0. 
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Es ist friiher schon darauf hingewiesen worden, daJ3 ein 
Ozonstrom, der die Vaschflaschen mit Xatronlauge und 
Schwefelsaure passiert hat, nieht mehr ganz trocken ist. l ) 
Dies muB bei der praparativen Darstellung leieht zer- 
setzlicher Ozonide in Eiicksicht gezogen werden. 

Von Straus 2 ) ist der Vorsehlag gemacht worden, 
die Konzentration des Ozonstroms durch Anderung der 
Klemmenspannung beliebig zu andern. Diese Methode 
mag die beste sein, wenn man allein arbeitet, sie ist 
aber siclier nicht brauchbar in einem Laboratorium, wo 
taglich ein halb Dutzend Praktikanten oder mehr mit 
dem Ozonapparat zu tun haben. Man wiirde bald die 
traurigsten Erfahrungen machen. wenn man jedem ge- 
stattete, die Spannung beliebig zu andern. Ich halte 
daher die Methode der teilweisen katalytischen Zer- 
storung des Ozons fiir den praktischen Gebrauch am 
zweckmaBigsten, weil sie aufierdem gestattet, mit Hilfe 
derselben Apparate an einer Stelle 18prozentiges, an der 
zweiten lOprozentiges, an der dritten und vierten ein 
Ozon irgend einer anderen Konzentration zu entnehmen. 
Ich erinnere daran, dafi an unseren Ozonapparaten vier 
AuslaBhahne angebracht sind, so da6 an einem Ozonisator 
zu gleicher Zeit vier verschiedene Arbeiten verrichtet 
werden konnen. 

Auch noch eine andere Methode ware zu erwahnen, 
die mir immer noch geeigneter fiir den Laboratoriums- 
betrieb erscheint als die von Straus empfohlene. Sie 
besteht darin, da6 man die Zahl der Berthelotrohren 
herabsetzt, bei Anwendung von nur vier oder fiinf Rohren 
ist die Konzentration nicht unerheblich geringer als bei 
zehn. Bei dem von mir friiher beschriebenen Ozonisator 
mit zehn nebeneinander geschalteten Rohren ist dies 
jederzeit leieht zu bewirken, indem man den an Stellen, 
wo die Rohren entfernt sind, die Zu- und Ableitungs- 



') Harries und Koetschau, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 3305 
(1909). 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 2866 (1909). 
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offnungen an den Qiiecksilberverschliissen mit paraffi- 
nierten Korkstopfen verschliefit. 

Der in der ersten Abhandlung beschriebene Apparat 
hat nnr einen Xachteil. und der besteht in seinem ver- 
haltnismaBig hohen Preise (etwa Mk. 1600 bei Gleich- 
strom. bei Wechselstroni ist er erheblich billiger). 

Meine Bemiihungen, einen leistungsfahigen Ozon- 
apparat fiir Dauerbetrieb ansfindig zu machen, der billiger 
ware, sind bisher erfolglos geblieben. Ich habe ver- 
schiedene Systeme, auch das neue Modell der Firma 
Siemens & Halske (Preisblatt El I Modell OZ) durch- 
geprobt, sie aber nicht zweckmafiig flnden konnen. 

Bei diesen Versuchen haben mich die Herren Dr. 
H. Briickner und Dr. L. Tank, beide zurzeit in Elber- 
feld, sodann die Herren Dr. P. Hohenemser und Dr. H. 
v. Splawa-Xeyman tatkraftig unterstiitzt, wofiir ich 
ihnen bestens danke. 

Experimenteller Teil. 

I. tiber die Oxydation des Athylalkohols durch Ozon. 

Yon C. Harries. 

Bei der Oxydation der Alkohole bilden sich, wenn 
auch langsam, Aldehyde und Sauren, daneben entsteht 
Wasserstoffperoxyd, dies ist schon yon Gorup-Besanez 
und Houzeau beobachtet worden. Ich habe friiher 1 ) 
als wahrscheinlich betrachtet, daB wegen des Auftretens 
des letzteren das Ozon mit den Alkoholen in erster 
Phase eine peroxydartige Verbindung eingehen miisse. 
Diese Peroxyde sollten aber identisch oder doch tautomer 
sein mit den von v. Baeyer und Villiger 2 ) durch Ein- 
wirkung yon Alkylsulfat auf Wasserstoffsuperoxyd er- 
haltenen Alkylhydroperoxyden, und sich deshalb nach 
einem analogen Verfahren wie diese isolieren lassen. 



') Diese Annalen 343, 326 (1906). 

') Ber. d. d. ehem. Ges. 33, 3387 (1900); 34, 739 (1901). 
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Da von den genannten Forschern das Athylperoxyd 
besonders genau untersucht worden ist, so war es zweck- 
inafiig, zum Yergleieli den Athylalkohol mit Ozon zn 
oxydieren. 

Uber Xatriuni destillierter Alkohol wurde also in 
Portionen von je 10 g etwa 10 Stunden mit einem 
starken Ozonstrom behandelt; der Alkohol nimmt dabei 
einen an Acetaldehyd und Essigsaure, aber auch einen 
angenehmen an Ester erinnernden Geruch an. Die 
Fliissigkeit reagiert stark sauer, besonders auffallend 
ist aber die starke Eeaktion auf Jodkalinm und Wasser- 
stoffsnperoxyd. 

Vierzig solcher Portionen wurden zusammen nach 
Baeyer nnd Villiger wie folgt verarbeitet. Unter Ab- 
kiihlung wurde die Fliissigkeit in eine etwa 16 prozentige 
waBrige Kalilauge bis zur stark alkalischen Eeaktion 
eingetragen, und darauf zur Entfernung vom unange- 
griffenen Alkohol im Vakuum bei etwa 30° bis auf das 
Volumen der Kalilauge eingedampft. Der Eiickstand 
wurde wieder mit verdiinnter Schwefelsaure unter Ver- 
meidung jeder Temperaturerhohung angesauert und nun 
abermals im Vakuum bei 30 — 40° bis zu einem Drittel 
der Fliissigkeit abdestilliert. "Wird das iibergegangene 
Destillat mit Ammoniumsulfat gesattigt, so scheidet sich 
an der Oberflache eine farblose olige Schicht ab, die im 
verstarkten MaBe die vorhin beschriebenen Eeaktionen 
zeigt und sich beim Erhitzen im Eohrchen als furchtbar 
explosiv erweist. Die Ausbeute war aber gering, sie 
betrug aus 400 g absol. Alkohol nur etwa 17,5 g des 
rohen Oles. 

Zur Identifizierung mit Athylhydroperoxyd wurde 
das Eohprodukt zunachst iiber Magnesiumsulfat ge- 
trocknet und dann im Vakuum der fraktionierten De- 
stination unterworfen. 

Nach Baeyer und Villiger destillierten von 15 g 
rohem Athylhydroperoxyd, 5,3 g bei 26 — 47 ° mit einem 
Gehalt von 62 Proz. Peroxyd, 2,8 g bei 47—49° mit 
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87,7 Proz. und. 5,7 g bei 49—63° mit 72,6 Proz. Peroxya 
unter 100 mm Druck. Das Athylhydroperoxyd wurde 
bekanntlieh im reinen Zustande bisher nicht gewonnen 
und daher auch nicht direkt analysiert. Schon bei der 
ersten Fraktionierung zeigte sich, dafi das neue Produkt 
einen nicht nnwesentlich hoheren Siedepunkt als das 
Athylhydroperoxyd besafi. 
Es wurden erhalten: 
I. Torlauf bis 43° 80 mm Druck siedend (Bad- 

temperatur 55°) 4,3 g, 
II. Hauptfraktion von 55 — 56° (Badtemperatur 68°) 

unter 10 mm Druck siedend 10,5 g, 
III. Buckstand, weifllich triibe, 2,7 g. 
Die Hauptfraktion wurde dann noch drei- bis vier- 
mal fraktioniert und jedesmal die Fraktion von 50 — 53° 
unter 9 mm Druck als wichtigster Anteil aufgefangen. 
Sie bildete ein farbloses Liquidum von schwachem Ge- 
ruch und ergab folgende Analysenzahlen: 

I. 0,1706 g gaben 0,2668 C0 2 und 0,1388 H a O. 
II. 0,2356 g „ 0,3784 C0 2 „ 0,1905 H 2 0. 
IB. 0,1543 g „ 0,2404 C0 2 
Ber. fur 
C,H 6 O.OH 
C 38,70 

H 9,07 

I. war dreimal, II. viermal, III. fiinfmal fraktioniert. 

Man sieht daran, da6 die Analysenwerte zwar unter- 
einander leidlich, aber wenig befriedigend mit den auf 
die Formel C 2 H 5 O.OH berechneten Werten iiberein- 
stimmen. Das 01 (II) besafi folgende Eigenschaften : 

215° 
d^ = 1,028, n D 21,5<' = 1,40924. 

0,4778 g verbrauchten nach 24stiindigem Stehen mit angesauerter 
Jodkalilosung bei der Titration des ausgeschiedenen Jods 67,3 cm 
l /'io n-Natriumthiosulfat. 

Daraus berechnet sich nur 11,3 Proz. aktiver Sauer- 
stoff, wahrend die Formel C 3 H 5 O.OH 25,81 Proz. ver- 
langt und von Baeyer und Villi ger 21,07 Proz. ge- 
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Gef. 




I 


II 


III 


42,65 


43,81 


42,49 


9,10 


9,04 


8,93 
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funden wurde. Vorlaufe mid Xachlaufe dieser Frak- 
tionen lieferten noch bedeutend weniger aktiven Sauer- 
stoff. Das von Baeyer und Villi ge r als charakteristisch 
angegebene Bariumsalz liefi sich nicht gewinnen. Aus 
diesen verschiedenen Griinden mufi angenommen werden, 
da6 nicht das Athylhydroperoxyd CH 3 — CH 2 — 0— OH 
selbst bei der Oxydation des Athylalkohols durch Ozon 
entsteht, sondern ein damit verwandtes Produkt. Es 
ware nicht unmoglich, dafl in ihm das tautomere Per- 
oxyd der Formel CH 3 .CH 3 .0=0 vorliegt. Diese Ver- 

H 
bindung mufi namlich leichter als das Athylperoxyd zer- 
fallen und sich ahnlich den Peroxyden der Aldehyde ver- 
halten, die in der nachsten Abhandlung ausfiihrlich be- 
schrieben werden. Diese Peroxyde liefern bei der Be- 
handlung mit Wasser immer hochsteus die Halfte des 
theoretisch berechneten Sauerstoffs. weil sie sich hierbei 
auch zum Teil in Sauren umlagern. 

In folgenden Eigenschaften unterscheidet sich dieses 
Peroxyd des Athylalkohols wesentlich vom Athylhydro- 
peroxyd. Fehlingsche Losung wird sehr stark redu- 
ziert, oft schon in der Kalte, dabei ist lebhafte Ent- 
wickelung eines Gases zu beobachten. Dasselbe ist als 
Sauerstoff durch einen glinimenden Span leicht zu 
identifizieren. 

Silbernitrat und wenig Ammoniak scheiden ein weifies 
Salz ab, das aber sofort zu metallischem Silber reduziert 
wird, wobei ebenfalls Sauerstoffentwickelung auftritt. Mit 
Bleiessig flndet beim Erwarmen ebenfalls starke Sauerstoff- 
entwickelung statt und gelbes Bleioxyd wird abgeschieden. 
Beim Vermischen mit Wasser entsteht Wasserstoffsuperoxyd 
und der Geruch nach Acetaldehyd macht sich bemerkbar. 
Alle diese Eigenschaften wie die enorme Explosionskraft 
weisen auf ein Peroxyd hin. Ich glaubte zuerst, da6 ein 
Peroxyd des Acetaldehyds CH 3 .CH=0:0 vorliige, in- 
dessen miifite sich dieses direkt aus Acetaldehyd ge- 
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winnen lassen. Xach den im folgenden beschriebenen 
Untersuehungen von Koetscb.au scheint aber Ozon mit 
Acetaldehyd andere nicht explosive Einwirkungsprodukte 
zu liefern. 

Wegen der aufierordentlich mlihseligen Darstellungs- 
weise dieses Korpers sah ich mich genotigt, die Ver- 
sache dariiber abzubrechen, ohne da6 seine Natur ge- 
niigend aufgeklart worden ware. 

Meinem friiheren Assistenten Herrn Dr. Valentin 
Wei 13 danke ich fur seine sachgemafle Unterstiitzung 
bei diesen Arbeiten bestens. 

Anhang. Uber die Oxydation des /?-Oxypropionacetals. 

Von C. Harries. [Zur Richtigstellung.] 

Eine meiner ersten Arbeiten 1 ) auf dem Gebiete der 
Anwendung des Ozons als Oxydationsmittel betraf die 
Oxydation des /? - Oxypropionacetals von Wo hi 2 ) zum 
Halbacetal des Malondialdehyds 

OHCH 2 .CH 2 .CH(OC,H 5 ) 2 ->- CHO . OH, . CH(OC 2 H 5 ), . 

Da sich die Uberfiihrung der Alkohole in die Alde- 
hyde, wenn auch langsam, tatsachlich verwirklichen lai3t, 
so sollte man erwarten, dafl diese Eeaktion Aussicht 
bote, den Malondialdehyd bzw. dessen Halbacetal zu ge- 
winnen. Die damalige Publikation erfolgte etwas vor- 
zeitig, da von Claisen 3 ) auf anderem Wege das Oxy- 
acrolein, das ist die tautomere Form des Malondialdehyds, 
bereitet worden war. Claisen zeigte, dafi dieser Aldehyd 
in der Halbenolform existenzfahig ist, CHOH=CH.CHO, 
als solches mit Eisenchlorid eine tief rotviolette Farbung 
in wafiriger Losung annimmt, mit Wasserdampf sehr 
fluchtig ist, dann aber wieder befahigt ist, mit Phenyl- 
hydrazin usw. normale Dikondensationsprodukte zu bilden, 



*) Ber. d. d. chem. Ges. 36, 3658 (1903). 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 33, 2761 (1900). 

3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 36, 3664 (1903). 
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die sich vom wahren Malondialdehyd ableiten. Die freie 
Verbindung selbst isolierte er bisher nicht. 

In meiner damaligen kurzen Publikation wurde die 
Meinung ausgesprochen, daJJ durch Oxydation des Oxy- 
propionacetals der wahre Malondialdehyd erhalten wer- 
den konne, der sich mit Eisenchlorid nicht violett farbe. 
Ich bin lange Zeit durch verschiedene Umstande ver- 
hindert worden, diese Arbeit fortzusetzen und erst vor 
einigen Jahren darauf zuriickgekommen. 

Bei der Wiederaufnahme der Versuche hat sich 
aber herausgestellt, dafi das Halbacetal des Malon- 
dialdehyds nicht bei der Oxydation des /9-Oxypropion- 
acetals entsteht. Vielmehr wird einfach — ich will die 
Einzelheiten der Versuche nicht mitteilen — die Acetal- 
gruppe fortoxydiert und der zugehorige Aldehyd, der 
/2-Oxypropionaldehyd, von Wohl 1 ) gebildet. Daneben 
findet aber augenscheinlich noch eine andere Keaktion 
statt, die wenigstens auf ein primares Auftreten des 
Malondialdehyds hindeutet. Es kann niimlich Glyoxal 
nachgewiesen werden; ich isolierte es in Form seines 
Tetraathyl- bzw. Tetramethylacetals durch Acetalisieren 
des eingedampften Rohprodukts, wie friiher schon an- 
gegeben wurde. Die Entstehung von Glyoxal ist aber 
nur folgendermaflen zu erklaren. Es bildet sich zuerst 
unter gleichzeitiger Oxydation der Acetalgruppe Malon- 
dialdehyd, der in seiner Oxymethylenf'orm in waMger 
Losung durch Ozon normalerWeise weiter zu Glyoxal 
und Ameisensaure oxydiert wird. 

CHO . CH=CHOH , CHO . CHO + OCHOH . 

Nach diesen Ergebnissen wurde die Untersuchung 
iiber diesen Gegenstand abgebrochen. Es ist darauf 
hinzuweisen, dafl bei verschiedenen Ozonderivaten, als 
deren Spaltungsprodukt Malonsaure auftritt, in den wafi- 
rigen Destillaten ein fliichtiger Korper beobachtet wird, 
der sich mit Eisenchlorid tief violett farbt. Ich habe 



') Ber. d. d. chem. Ges. 41, 3599 (1908). 
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diese Beaktion immer auf das Vorhandensein des 
Claisenschen Malondialdehyds gedeutet. (Vgl. Enclaar.) 
Meinem friiheren Assistenten Herrn Dr. Hans 
Bruckner danke ich bestens fiir seine Unterstiitzung 
bei der Ausfuhrung dieser Untersuchung. 

IL tTber das Verhalten der gesattigten aliphatischen 
Aldehyde gegen Ozon. 

Von Eudolf Koetschau. 

Von Harries und Langheld 1 ) 1st vor 5 Jahren 
beobachtet worden, da£> Onanthaldehyd bei der Behand- 
lung mit Ozon Sauerstoff aufnimmt und in einen sehr 
labilen peroxydartigem Korper iibergeht. Derselbe bildet 
in der Klasse der Peroxyde einen neuen Typus, indem 
er als ein Derivat des tautomeren Wasserstoffsuperoxyds 
H 2 0=0 betrachtet werden kann, wahrend die bisher 
bekannten Peroxyde aus der anderen Form des Wasser- 
stoffsuperoxyds HO. OH durch sukzessive Substitution 
der Wasserstoffatome entstanden zu denken sind. Durch 
die folgende Untersuchung sollte festgestellt werden, ob 
auch andere fette Aldehyde sich Ozon gegeniiber in 
analoger Weise verhalten. 

Heptylaldehydperoxyd. 

Zunachst erschien es zweckmaBig, die friiheren An- 
gaben einer Nachpriifung zu unterziehen und dann die 
Versuche ttber die Einwirkung des Ozons auf das Onanthol 
dergestalt zu erweitern, daJ3 der Aldehyd nicht allein 
fiir sich, sondern auch in Losungsmitteln der Einwirkung 
von verschieden prozentigem, schwacherem und starkerem 
Ozon ausgesetzt wurde. 

a) Direkte Ozonisation. 
Zum Vergleiche seien hier zunachst erst die von 
Langheld ermittelten AVerte angegeben. Er benutzte 



■*) Diese Annalen 343, 352 (1906J. 
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damals etwa 6,5 prozentiges Ozon, leitete pro Gramm 
1 Stunde unter Kllhlung mit Kaltegemisch ein und 
evakuierte das Produkt unter starker Kiihlung zur Ent- 
fernung gelosten Ozons. 

Die Elementaranalyse ergab damals: 



Ber. fiir 
C,H M 2 
C 64,62 
H 10,77 






Gef. 

I II 

64,00 63,03 

11,12 11,01 


d-|l= 0,9081; 


n D 8° = 


1,42876. 




Mol-BeBtimmung. Ber. 


fiir C 7 H u 2 : 


130 


Gef.: 120 



Bei der Wiederholung des Versuches wurde 5 pro- 
zentiges Ozon, pro Gramm 1 Stiinde Einleitungsdauer, 
unter Kiihlung mit Kalteniischung gewahlt. Die Analyse 
ergab mit den friiher gefnndenen Werten gut iiberein- 
stimmende Eesultate. 

0,2447 g gaben 0,5752 C0 2 und 0,2412 H 3 0. 

Ber. fur C 7 H U 2 Gef. 

C 64,62 64,09 

H 10,77 11,03 

Das Praparat zeigte die von Langheld beschrie- 
benen Eigenschaften, besonders anch die, da8 es sich 
bei Zimmertemperatur unter Selbsterwarmung plotzlich 
quantitativ in die isomere Saure umlagerte. Eine De- 
stination des umgelagerten Produktes zeigte, dafi nur 
noch Spuren von Aldehyd und Peroxyd darin vorhanden 
waren. 

Es lieJS sich daher auch von vornherein nicht er- 
warten, dafi bei der Bestimmung des aktiven Sauerstoffs 
die von der Theorie vorausgesehenen Werte erhalten 
werden wiirden. Denn bei 24 stiindigem Stehen des Per- 
oxyds mit angesauerter Jodkaliumlosung bei gewohn- 
licher Temperatur mufi sich selbstverstandlich der grofite 
Teil in Saure umlagern. DemgemaB verbrauchten 0,2908 g 
13,35 ccm n / 10 -Thiosulfat; daraus berechnen sich nur 
29,82 Proz. C 2 H 4 2 . In Eisessiglosung wird ein urn 6 Proz. 
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boherer Wert gefunden. Es ist deshalb nicht ganz 
korrekt, wenn Langheld angibt, dafi aus dem Per- 
oxyd durch Schutteln mit Wasser das Onanthol zu- 
riickgebildet wird. Tatsachlieh wird nur etwa 1 / s 
wieder gewonnen, 2 / 3 gehen in Saure iiber. Wenn man 
das mit Wasser geschiittelte Peroxyd nachher der 
Destination unterwirft, so erhalt man 1 j s Aldehyd und 
2 / 3 der angewandten Substanzmenge an Saure. In ahn- 
licher Weise verhalten sich alle die spater beschriebenen 
Peroxyde der hoherea Aldehyde. 

b) Ozonisation in Lbsung. 

Wenn man das Onanthol (I) in Chlorathyl mit 15 pro- 
zentigem Ozon pro Gramm 1 Stunde oder (II) in Chlor- 
methyl mit 7 prozentigem Ozon behandelt, so erhalt man 
nach dem Abdunsten der Losungsmittel ein Produkt, 
welches erheblich mehr Sauerstoff aufgenommen hat, aber 
in seinen Eigenschaften dem erst beschriebenen voll- 
standig gleicht. Indessen liegt anscheinend noch kein 
einheitlicher Korper vor. Die Analysenzahlen schwanken 
zwischen den fiir C 7 H 14 3 und C 7 H 14 3 berechneten 
Werten. Auffallend ist das starke Steigen des spezi- 
fischen Gewichts. 

I. 0,2110 g gaben 0,4727 C0 2 und 0,1974 H 2 0. 

II. 0,1855 g „ 0,4144 C0 2 „ 0,1708 H 2 0. 

Ber. fiir Gef. 

C,H 14 2 C 7 H u 3 I II 

C 64,62 57,49 61,10 60,93 

H 10,77 9,58 10,47 10,30 

I. 0,2739 g verbrauchten 10 ccm n / 10 -Thiosulfat. 

II, 0,2704 g „ 9,3 ccm ■>/,<,- 

Gef. I. 26,65 Proz. C 7 H 14 3 II. 25,08 Proz. C 7 H 14 8 

17° 21° 

d -pjT O. 9 ^; d lry 0,9504. 

I. n D 17° - 1,42867; n 17° = 1,42610; n 17° = 1,43804. 
II. n D 21° = 1,42367; n a 21° = 1,42208; n 21° = 1,43271. 
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Octylaldehydperoxyd, 

Das n-Octanal wurde in liebenswiirdiger Weise von 
der Firma Schiinniel u. Co. in Leipzig zur Verfugung 
gestellt, wofiir ich ihr anch an dieser Stelle besten Dank 
ausspreche. Es zeigte folgende Konstanten: 1 ) 

19° 
d — = 0,8254; Siedep. 62—63° unter 10 mm Druck. 

n D 19° = 1,42117; n a 19° = 1,41907; n^ 19° = 1,43127. 

Ber. Gef. 

Molrefraktion: M D 39,11 39,40 

Moldispersion: M y - M a 0,974 0,985 

Die durch Peroxydnmlagerung darans gewonnene 
n-Octylsaure besaB folgende Konstanten: 2 ) 

22° 
22° 
punkt 16,5°. 

n D 22° = 1,42817; n a 22° = 1,42610; n 22° = 1,43687. 



d — = 0,915; Siedep. 125—126° bei 10 mm Druck; Schmelz- 



Ber. 


Gef. 


40,63 


40,56 


0,993 


0,970 



Molrefraktion: M D 
Moldispersion: M — M B 

Das Octanalperoxyd erstarrt im Kaltegemisch zu 
weiBen Krystallblattchen, die bei etwa — 4° bis +3° 
schmelzen. Ans diesem Grande erschien es nicht moglich 
wie beim Onanthaldehyd durch direktes Einleiten des 
Ozons eine vollstandige Absattigung zn erzielen, weil die 
ganze Masse vomer fest wird. Es zeigten sich dann 
spater bei der Umlagerung des Peroxyds in die Saure 
durch Erwarmen kleine Mengen unveranderten Aldehyds. 
Ans diesem Grande wurde gleich dazu iibergegangen, 
den Aldehyd in Losung zu ozonieren. Je nach der Dauer 
der Einwirkung erhielt ich das Peroxyd CH 3 (CH 2 ) 8 CH0 2 
oder ein Produkt, welches mehr Sauerstoif enthielt und 
der Formel CH 3 (CH 2 ) 6 CH0 3 nahe kam. 



J ) Vgl. Semmler, a. a. 0. 

2 ) Vgl. dazu Kalilbaum, Zeitschr. phys. Chemie 13, 42 (1894); 
Scheij, Rec. des trav. chim. d. P. Bas 18, 184 (1899); Stephan, 
Journ. prakt. Chem. 62, 525 (1900). 
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I. Losungsmittel: Chlorathyl, 15 prozentiges Ozon, Daner 
pro Granim 1 Stunde, Isolierung wie vorher. 

0,1353 g gaben 0,3241 C0 2 und 0,1354 H 2 0. 

Ber. fur C 8 H 16 0j Gef. 

C 66,57 65,33 

H 11,10 11,19 

19° 
d 19"° = °' 9088 - 
n D 19° = 1,42767; n a 19° = 1,42610; n y 19° = 1,43855. 

II. Chlorathyl, 15 prozentiges Ozon, pro Gramm 1 '/,, Stunde. 
I. 0,2023 g gaben 0,4583 C0 2 und 0,1862 H 2 0. 

II. 0,2019 g „ 0,4633 C0 2 „ 0,1950 H 2 0. 
Ber. fiir Gef. 

C 8 H 16 2 C 8 H 16 3 I II 

C 66,57 59,93 61,78 62,60 

H 11,10 9,99 10,30 11,06 

Titration nach 24 stiindigern Stehen: 
I. 0,3453 g gaben 11 com n / 10 -Thiosulfat. 
II. 0,2735 g „ 13,15 „ »/„- „ 

I. Gef. 24,88 Proz. C 8 H 16 3 . II. Gef. 37,55 Proz. C 8 H 13 O s . 

Optische Untersuchung: 
19° 
19° 
n D 19° = 1,43267; n a 19° = 1,43012; ^19° = 1,44241. 



IL d 77To - °' 9497 - 



Nonylaldehydperoxyd. 

Die Untersuchung der direkten Einwirkung von Ozon 
auf Nonylaldehyd gestaltete sich deswegen interessant, 
weil von Harries und Franck 1 ) bei der Spaltung des 
Olsaureozonids ein Nonylaldehydperoxyd vom Schmelz- 
punkt 73° erhalten worden war, welches relativ be- 
standig ist und schon krystallisiert. Es war deshalb 
von Interesse festzustellen, ob dasselbe Peroxyd auch 
bei der direkten Einwirkung des Ozons auf den Aldehyd 
oder ein Isomeres sich bildet. Wie schon in der Ein- 
leitung bemerkt wurde, scheinen die beiden Peroxyde 
verschieden zu sein. 



J ) a. a. 0. 
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Das Nonanal wurde nacta der Methode vonFranck 
durch Spaltung des Olsaureozonids mit Eisessig und 
Ameisensaure erhalten. 

I. Direkte Ozonisation: 7 prozentiges Ozon, pro Gramm 
1 Stunde, Eiswasserkiihlung. 

Das Nonylperoxyd erstarrt unter Eiskiihlung, kry- 
stallisiert und schmilzt bei etwa +6°. Man ozonisiert 
zunachst so lange, bis alles fest geworden ist, hebt so- 
dann das OzonisationsgefaB heraus, bringt die Krystall- 
masse vorsichtig zum Scbmelzen, leitet weiter ein und 
wiederholt diese Manipulation so oft, bis der charakte- 
ristische Geruch des Peroxyds iiberwiegt und der blumen- 
artige Geruch des Aldehyds verschwunden ist. 

0,1219 g gaben 0,3074 C0 2 und 0,1274 H 2 0. 

Ber. fiir C 9 H 18 2 Gef. 

C 68,27 68,78 

H 11,38 11,69 

21° 

d 2r° = ' 8906 ' 

n D 2l° = 1,43668; n a 21° = 1,43466; ^21° = 1,44683. 

Titration nach 24 stiindigem Stehen : 
0,2556 g gaben 9,8 ccm n / 10 -Thiosulfat. 
Gef. 30,33 Proz. von C 9 H I8 2 . 

Durch Destination dieses Produktes im Vakuum 
konnte festgestellt werden, daB das Peroxyd keine nach- 
weisbaren Mengen Aldehyd mehr enthielt, es lagerte 
sich dabei quantitativ in Nonylsaure um. Mit Natron- 
lauge erstarrte das Peroxyd sofort zu nonylsaurem 
Natrium, auf Zusatz einer Kupferlosung zu griinblauem 
pelargonsaurem Kupfer. Das andere Nonylaldehydper- 
oxyd ist viel bestandiger, es siedet zum Teil unzersetzt 
und besitzt ein hervorragendes Krystallisationsvermogen, 
indem es auch in geringen Mengen in Nonylaldehyd ge- 
lost, nach einiger Zeit herauskrystallisiert. Es lafit sich 
aus siedenden wasserfreien Losungsmittelu umkrystalli- 
sieren und seine Zersetzung beim Kochen mit Wasser 
erfolgt nur langsam, wahrend sich der eben beschriebene 
Korper dabei schnell in Pelargonsaure umlagert. Obwohl 
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das Peroxyd aus Olsaureozonid sicher ganz rein zu er- 
balteu ist, liefert es bei der Titration doch nur etwa 
die Halfte der fiir die Formel C 9 H 18 0, berechneten Werte 
an aktivem Sauerstoff. Es kommt dies daher, da6 bei 
diesen Aldehydperoxyden ein Teil des aktiven Sauer- 
stoffs zur Oxydation des Aldehyds zur Saure nebenher 
verbrancht wird. 

II. Ozonisation in Losung: Chlorm ethyl, 7prozentiges 
Ozon, pro Gramm 1 Stunde. 

0,2185 g gaben 0,5136 CO, und 0,2132 H 8 0. 

Ber. fiir C 9 H 1S 8 Gef. 

C 62,00 64,11 

H 10,33 10,92 

d^-j = 0,9334; n D 21° = 1,43167. 

Titration: 
0,2679 g gaben 8,4 ccm n / 10 -Thiosulfat. 
Gef. 27,31 Proz. C 9 H, 8 3 . 

Auch der Dodecylaldehyd 1 ) ist in analoger Weise 
untersncht worden und hat ein durchans ahnliches Ver- 
halten gezeigt. 

Isovaleraldehydperoxyd. 

Die Ozonisationsprodukte des Isovaleraldehyds sind 
sehr fluchtige, auBerst unangenehm stechend riechende 
Ole, welche in Kaltemischung nicht erstarren. 

a) Direkte Ozonisation, pro Gramm 1 Stunde; ca. 15pro- 
zentiges Ozon, Kiihlung mit Kaltemischung, Isolierung 
wie beim Onanthol. 

0,0916 g gaben 0,1925 C0 4 und 0,0826 H 8 0. 

Ber. fur C 6 H 10 O 2 Gef. 

C 58,76 57,36 

H 9,79 10,08 

23° 
d^j = 0,9462. 

n D 23° = 1,40826; n Q 23 = 1,40681; n y 23° = 1,41743. 

Molbestimmung naeh der kryoskopischen Methode im Beck- 
mannschen Apparat. 



') Vgl. K. Koetschau, Inaug.-Dissert. Kiel 1910. 
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0,1760 g gaben 23.32 Benzol A = 0,329°. 
Molgewicht: Ber. 102.1. Gef. 116,9. 
Titration nach 24 stttndigem Stehen mit Eiswasser. 
0,3042 g verbrauchten 11,7 cem n 10 -Thiosulfat. 
Gef. 19,62 Proz. C 5 H l0 O,. 

Diesem Befnnd entspricht ziemlich genau die Menge 
Aldehyd, welche beim 24 stiindigem Stehen des Peroxyds 
mit Eiswasser znriickgebildet wird. Die waBrige Losung 
wurde ausgeathert und nachher bei gewohnlichem Druck 
fraktioniert. 

Dabei ergaben 3,26 g Peroxyd: 

0,6 g Aldehyd oder 18,42 Proz. 
2,3 g Siiure „ 70,60 „ 

0,2 g Rttckstand „ 6,14 „ 
3,1 g 95,16 Proz. 

Bei der Behandlung mit verdiinnter Natron] auge 
geht das Peroxyd znm groBten Teil in isovaleriansaures 
Natrium tiber, ein kleiner Teil Aldehyd wird aber eben- 
falls regeneriert, der sich dann alsbald zti Valeraldol 1 ) 
zu kondensieren scheint. 

b) Ozonisation in Losung. Chlorathyl, ca. 15 prozen- 
tiges Ozon, pro Gramm 1 Stunde. 

0,2249 g gaben 0,4545 C0 2 und 0,1976 H 2 0. 

Ber. fur Gef. 

C 5 Hi O, C 5 H 10 O 3 
C 58,76 50,80 55,12 

H 9,79 8,47 9,82 

n D 21°= 1,40335. 

Titration wie vorher. 
0,2228 g gaben 10,6 cem n / 10 -Thiosulfat. 
Gef. 24,27 Proz. C 5 H I0 O 2 . 

Es wurde darauf versucht, das Peroxyd durch frak- 
tionierte Destination zu reinigen. Unter 12 mm Druck 
wurden erhalten: 

I. 20 — 40° Siedepunkt: Spuren von Aldehyd. 
II. 40— 55°] 
III. 55— 65° j 



, } lieferten starke Peroxydreaktion, irisgesamt etwa 



25 Prozent Ausbeute. 



') Kohn, Monatshefte 17, 129 (1896). 
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IV. 65 — 75° fast reine Isovaleriansaure, lieferte nur noch 
schwache Peroxydreaktion , 75 Prozent der Ge- 
samtmenge. 

Die Fraktionen II und III warden analysiert. 

II. 0,1701 g gaben 0,3375 CO s und 0,1422 H,0. 
III. 0,2034 g „ 0,4139 CO a „ 0,1764 H 2 0. 
Ber. fur Gef. 

C 5 H lu 2 C 5 H 10 O, II III 

C 58,76 50,80 54,12 55,50 

H 9,79 8,47 9,82 9,70 

Da auch diese Analysenresultate auf das Vorliegen 
von Gemischen hinweisen , wurde von einer weiteren 
Untersuchung Abstand genommen. 

Ganz ahnlich wie der Isovaleraldehyd verha.lt sich 
der Isobutylaldehyd und Acetaldchyd}) Besonders das 
Peroxyd des Acetaldehyds wird sehr leicht in Essigsaure 
umgewandelt, so da6 es nicht naher untersucht werden 
konnte. Paraldehyd wird bei der Einwirkung von Ozon 
gespalten, wobei sich viel Essigsaure bildet. 

Wasserfreier monomolekularer Formaldehyd in Chlor- 
methyllosung ergab bei der Behandlung mit Ozon quanti- 
tativ Trioxymethylen. Eine Peroxydbildung konnte nicht 
konstatiert werden. 

Die Ketone werden mit Ausnahme des Acetons selbst 
ebenfalls von Ozon angegriffen, ich untersuchte Methyl- 
dtkylketon und Bidthylheton und erhielt ahnliche stark 
oxydierend wirkende Produkte peroxydartiger Natur wie 
bei den Aldehyden. Ob dabei etwa gleichzeitig eine 
Oxydation vor sich geht und z. B. das Athylmethylketon 
in ein Diacetylperoxyd umgewandelt' wird, ist nicht 
entschieden worden. 

Die FetWduren bleiben von Ozon unverandert. Sie 
losen zwar Ozon auf und wirken dann oxydierend, liefern 
aber zum Unterschied von den vorher beschriebenen Ver- 



') Ausfiihrlichere Angaben finden sich fiber diesen Gegenstand 
in der Inaug.-Diss. von Koetschau. Kiel 1910. 
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bindungen beim Schiitteln mit Wasser keine Spur Wasser- 
stoffsuperoxyd. In diesem Sinne warden besonders Eh- 
essig und n-Octykaure anf ihr Yerhalten gegen Ozon 
gepriift. Man erkalt also keine Persauren. 

Zusammenfassung. Es wurde festgestellt, daB die 
aliphatischen Aldehyde mit Ausnahme des Formaldehyds 
bei der Behandlnng mit Ozon in peroxydartige Verbin- 
dungen iibergehen. 

"Wegen ilirer grofien Veranderlichkeit konnen die- 
selben in reinem Zustande nicht gewonnen werden, es 
ist aber nach den iibereinstimmenden Analysenresaltaten 
zu entnehmen, dafi sie die Zusammensetzung E.CH0 2 
besitzen; bei langerer Einwirknng in Losungsmitteln 
wird noch mehr Sauerstoff aufgenommen, aber nicht so 
viel, wie der Anlagerung von 3 an das Mol. des Aldehyds 
entspricht. 

Die sukzessive Behandlung der fetten Aldehyde mit 
Ozon und Natronlauge erscheint zurzeit als sehr gute 
Methode, diese empfindlichen Korper in die zugehorigen 
Fettsanren iiberzafiihren. 

III. tiber die Ozonderivate einiger Olefine. 

Von Karl Haeffner. 

An anderer Stelle sind bereits iiber diese Unter- 
suchungen einige kurze Mitteilungen gemacht worden, 1 ) 
und zwar sind dort die Ozonide des Amy] ens, Hexylens 
und Propylens, letztere ohne Angabe der Analysen- 
resultate beschrieben. Von den Ozonderivaten dieser 
drei Kohlenwasserstoife sind in der Folge besonders 
ausfuhrlich diejenigen des Amjiens bearbeitet worden. 
Trotzdem hat die Untersuchung bei diesen nicht zu 
klaren Resultaten gefiihrt, so dafi dariiber vor einer 
endgiiltigen Publikation noch eine eingehende Nach- 
prufung angestellt werden mufi. 2 ) 



^'Harries u. Haeffner, Ber. d. d. chem. Ges. 41, 3098 (1908). 
2 ) Vgl. Karl Haeffner, Inaug.-Dissert. Kiel 1909. 
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KlarereErgebnisse, welche hier wiedergegeben werden 
mogen, erhielt ich bei den Ozonderivaten des Hexylens 
und Propylens. 

I. Hexylenozonid. 

Als Ausgangsmaterial benutzte ich das kaufliche 
Hexylen von Kahlbaum, welches iiber Natrium ge- 
trocknet und destilliert, teils in Hexan teils in Chlor- 
athyl ozonisiert wurde. Fiir 10 g Hexylen waren 400 
bis 500 ccm Hexan Oder 100 ccm Chlorathyl notwendig. 
Es wurde so lange ozonisiert, bis eine Probe der Fliissig- 
keit Brom in Eisessig nicht mehr entfarbte. Als Ozoni- 
sationsdauer war fiir die Hexanlosung bei 10 g etwa 
3 l / 2 Stunde, fiir die Chlorathyllosung l l / 2 Stunde unter 
Anwendung eines etwa 15 prozentigen Ozonstromes not- 
wendig. Die refraktometrische Untersuchung ergab 
zunachst, dafi bei beiden Losungsmitteln annahernd die- 
selben Ozonide entstanden, indessen erwiesen sich die 
spezifischen Gewichte als verschieden. 

Zur Isolierung des Ozonids wird die Fliissigkeit 
vorsichtig im Vakuum eingedampft, indem man den Siede- 
kolben im Wasserbad auf einer Temperatur von 20—30° 
halt. Es hinterbleibt ein wasserheller, leichtfliissiger 
Sirup, der zur Entfernung der letzten Spuren der Losungs- 
mittel noch 24 Stunden im Vakuumexsiccator iiber konz. 
Schwefelsiiure und Paraffin getrocknet wird. Die Aus- 
beute ist etwa 80 Prozent. 

Diese Praparate ergeben bei jeder Darstellung 
wechselnde Resultate bei der Elementaranalyse , die 
zwischen den fur die Formel C 6 H 13 3 und C H 12 O 4 be- 
rechneten Werten liegen. 

Infolgedessen wurde versucht, das Eohozonid durch 
Destination im Vakuum zu reinigen. Hierbei darf das 
DestillationsgefaG nicht mit freierFlamme erhitzt werden, 
weil sonst infolge der leicht eintretenden teilweisen Uber- 
hitzung sehr heftige Explosionen stattfinden konnten, 
sondern man setzt den Fraktionskolben am besten in 
siedendes Wasser. Bei 60° unter 12 mm Drack wird 
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der Siedepunkt annahernd konstant. Diese Fraktion 
behielt bei nochmaliger Destillation ihren Siedepunkt bei. 
Die Analyse ergab, dafl hier das normale Ozonid 
gebildet war. 



I. 0,1310 g 


gaben 0,2552 C0 2 und 0,1082 H 2 0. 


II. 0,1184 g 


„ 0,2382 C0 2 „ 0,0970 HjO. 




Ber. fur Gef. 




C 6 H n 3 I II 


C 


54,54 53,13 54,87 


H 


9,09 9,24 9,16 


Analyse I bezieht sich auf einmal, II auf zweimal destilliertes 


bei 60° unter 12 


mm Druck siedendes Praparat. 


18° 
IL d TTo = °> 9709 - 



n D 18° = 1,40586; n a 18° = 1,40359; n y 18° = 1,41460. 

Setzt man bei der Berechnung der Molrefraktion 
und -dispersion nicht die Werte f'iir drei Athersauerstoffe, 
sondern far zwei Ather- und einen Carbonylsauerstoff 
ein, so erhalt man Zahlen, die mit den gefundenen recht 
gut ubereinstimmen. 

Ber. Gef. 

Molrefraktion: M D 33,27 33,38 

Moldispersion: M,,-M a 0,776 0,797 

Daraus wiirde sich ergeben, dafl ein Sauerstoif in 
der Ozonidgruppe andere Eigenschaften als die beiden 
anderen hat. Indessen ist es verfriiht, aus diesen Be- 
stimmungen allgemeinere Schliisse auf die Konstitution 
dieser Korperklasse zu ziehen, da es bei ihr sehr schwierig 
ist, reine Verbindungen zu isolieren. Bei einem anderen 
Versuche wurden wieder etwas abweichende Zahlen ge- 
funden, aus denen sich entnehmen lafit, dafi die Ozonid- 
gruppe drei atherartig gebundene SauerstoiFatome be- 
sitzt. Dieses Praparat wurde genau so wie vorher be- 
schrieben in Chlorathyl bereitet und isoliert, es kochte 
bei etwa 60° unter 12 mm Druck. 

OOfjfl 

d l^r = > 9938 - 

n D 22,5° = 1,39652; n a 22,5° = 1,39471; n y 22,5° = 1,40532. 
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Ber. 


Gef. 


Molrcfraktion : M D 


32,66 


31,95 


Moldispersion: M — M a 


0,702 


0,76 



Leider wurde es versaunit, dieses Praparat nochmals 
zu analysieren. Aus anderen Griinden niuflte die Unter- 
suehung an diesem Punkte abgebrochen werden. Bei 
einer Wiederaufhahme derselben ware es zu empfehlen, 
das Hexylen bzw. Amylen nur in Chlormethyl oder Chlor- 
athyl unter sorgfaltigem Ausschlufi der Feuchtigkeit mit 
einem Ozonstrom, welcher nicht mehr als 7 Proz. Ozon 
enthalt, zu ozonisieren. 

Eigenschaften des Hexylenozonids. 

Das Hexylenozonid ist ein stark lichtbiechendes, 
wasserklares, bestandiges 01 von intensivem, betanbendem 
Geruch. Mit alien Losungsmitteln ist es mischbar, nur 
von Petrolather und Wasser wird es schwerer auf- 
genommen. Es ist beim ErMtzen ziemlich explosiv, aber 
nicht gleichmaBig. Im librigen zeigt es alle die friiher 
fiir Ozonide als charakteristisch angegebenen Eigen- 
schaften. 

Zersetzung des Hexylenozonids durch Wasser. 
Das Studium der Zersetzung des Hexylenozonids 
hat viele Schwierigkeiten bereitet. Als diese Versuche 
ausgefuhrt wurden, kannte man noch nicht die Spaltungs- 
fahigkeit in Wasser schwer loslicher Ozonide durch Eis- 
essig oder Alkohol. Die Versuche wurden also mittelst 
Wasser vorgenommen. Nun ist aber das Hexylenozonid 
auch gegen heiBes Wasser ziemlich bestandig, kocht man 
es aber einige Zeit damit, so explodiert es plotzlich. 
Nach vielem Probieren kam ich endlich zum Ziel, indem 
ich jeweils nur ganz kleine Mengen der Verbindung 
auf heiBes Wasser tropfen liefi und so lange mit dem 
Hinzufiigen weiterer Mengen wartete, bis die Zer- 
setzung vollstandig war. In ganz kleinen Mengen 
findet die Zersetzung verhaltnismaBig leicht und un- 

Annalen der Chemie S 74. Band. 23 
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gefahrlich statt, dabei entstehen geringe Mengen von 
Kolilendioxyd. 

Bei der Ausfiihrung des Versuches wurden 8 g 
Hexylenozonid innerhalb 8 Stunden zu 100 ccm Wasser, 
welches im Glycerinbad unter RuckfluCkuhlung zum 
Sieden erhitzt war, tropfenweise hinzugegeben. Em Ende 
der Operation lieflen sich zwei Schichten beobachten. 
Die Fliissigkeit wurde mit Ather ausgeschiittelt, der 
Ather abgehoben und mit festem Natriumbicarbonat und 
Wasser behandelt, bis kem Aufschaumen des Natrium- 
bicarbonates mehr erfolgte. Hierdurch wurden die sauren 
von den aldehydischen Bestandteilen getrennt. Nach 
dem Abdampfen des Athers hinterblieben 2,2 g eines 
Oles, welches ungefahr bei 58 — 62° unter 90 — 120 mm 
Druck sott und deutlich aldehydische Eigenschaften und 
den Geruch der Valeraldehyde anzeigte. Zu einer ge- 
naueren Identifizierung war die Menge indessen nicht 
ausreichend. 

Zur Untersuchung der Sauren wurden samtliche 
wafirigen und bicarbonathaltigen Laugen vereint, mit 
normaler Natronlauge vollstandig neutralisiert und ein- 
gedampft. Aus dem Eiickstand liefien sich nach dem 
Ansauren mit verdiinnter Mineralsaure 3,8 g Fettsauren 
durch Ather isolieren. Bei der Destination unter ge- 
wohnlichem Druck stieg die Temperatur schnell auf 
180 — 186°, dem Siedepunkt der Valeriansauren. Die 
Fraktion betrug 1,3 g, sie besaB den ranzigen Geruch 
dieser Sauren. Zur weiteren Identifizierung wurde dieser 
Anteil vermittelst Phosphortrichlorid und Anilin in das 
Anilid umgewandelt. Das Anilid schmolz nach mehr- 
facher Reinigung durch heifien Petrolather und Benzol 
bei 95°. Da nach Majima 1 ) normales Valerians aure- 
anilid bei 60° schmilzt und in der Literatur 2 ) fur Valerian- 
saureanilid 95-96° angegeben wird, so liegt hier wahr- 
scheinlich die Isovaleriansaure vor. 

') Ber. d. d. chem. Ges. 42, 678 (1909). 
s ) Zentralbl. 1896, I, 37; 1899, I, 467. 
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Der Hauptanteil des Kahlbaumschen Hexylens und 
sein Ozonid wtirden dann folgende Struktur besitzen: 

CHjrCH.CH^CHCCH^ >- CH 2 . CH . CH 2 . CH(CH 3 V 

/ I 
0—0—0 

Zu bemerkea ist, daB Formaldehyd nur in geringen 

Mengen unter den Spaltungsprodukten nachgewiesen 

werden konnte. statt dessen tritt etwas Kohlendioxyd auf. 

II. Vber Propylenoxozonid. 

Das Propylen wurde durch Destination von Normal- 
propylalkohol iiber Phosphorpentoxyd erhalten. Das Gas 
muflte zur Reinigung zwei mittelst Kaltemischung ge- 
kiihlte Vorlagen passieren, welche mitgerissene Ver- 
unreinigungen kondensieren sollten, und wurde schliefi- 
lich in einer dritten mit Ather-Kohlensauremischung 
beschickten Yorlage verfliissigt. Es wurde dann nocli- 
mals fraktioniert und der bis — 48° siedende Teil direkt 
in das mit Ather-Kohlensaure gekiihlte Ozonisierungs- 
gefafi geleitet. 

Je 10 g fliissiges Propylen wurden mit 100 — 150 ccm 
Chlorathyl verdiinnt und bei der Temperatur der Ather- 
kohlensauremischung mit Ozon bebandelt. Die Konzen- 
tration des Ozons betrug etwa 10 — 12 Proz., der Gas- 
Strom wurde, bevor er in das Propylen eintrat, durch einen 
langen mit Eis-Kochsalzmischung gekiihlten Schlangen- 
kiihler geleitet, weil die Beobachtung gemacht worden 
war, da8 ungekiihltes Ozon beim Zusammentreffen mit der 
Propylenchlorathyllosung Explosionen hervorrief. Bei 
diesen Versuchen sind alle diejenigen Erfahrungen ge- 
sammelt worden, die es spater Harries und Koetschau 
ermoglichten, das normale Athylenozonid zu isolieren. x ) 
Als ich das Verhalten des Propylens gegeniiber Ozon 
studierte, standen mir diese Erfahrungen noch nicht zur 
Seite und so mag es zur Entschuldigung dienen, dafi 
diese Versuche nicht wie beim Athylenozonid zu ganz 



>) Ber. d. d. ehem. Ges. 42, 3305 (1909). 

23* 
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einwandsfreien Eesultaten gefiihrt haben. Man wtirde 
jetzt zweckmaBig die Apparate, die in der zitierten Arbeit 
ausfiihrlich beschrieben sind, benutzen. Ich habe noch 
einfacher gearbeitet. Ich iiberzeugte mich durch Heraus- 
pipettieren einer Probe der Propylenchlorathyllosung, ob 
sie noch Brom entfarbte und nahm an, wenn dieses 
nicht mehr der Fall war, daB das Propylen vollkommen 
mit Ozon gesattigt war. Diese Methode ist aber aus 
verschiedenen Grunden nicht zu empfehlen. Dann wurde 
das Chlorathyl durch Heransnehmen des OzonisiergeiaBes 
aus der Ather-Kohlensauremischung langsam, zuletztunter 
Evakuierung zum Abdunsten gebracht. Hierbei wurde 
die Ableitungsrohre mit einem Phosphorpentoxydrohrchen 
versehen, damit von auBen keine feuchte Luft in das 
OzonisiergefaB eintreten konnte. Es hinterblieb ein farb- 
loses Liquidum von stechendem, aufierst unangenehmem, 
betaubendem Geruch. Dasselbe erstarrte bei — 40° zu 
einer grobblatterigen Krystallmasse. Das Ozonderivat 
verpufft beim Erhitzen auf dem Platinspatel mit stark 
ruBender Flamme und explodiert im Beagensrohr wenig 
iiberhitzt mit der groBten Heftigkeit. Es zeigt in vielen 
Beziehungen Ahnlichkeit mit dem Athylenozonid. In 
Wasser gebracht, schwimmt es kurze Zeit in demselben 
als Oltropfchen herum und lost sich beim Erwarmen 
langsam auf, um sich beim Erkalten teilweise wieder 
abzuscheiden. Die Losung gibt sehr starke Keaktion 
auf Wasserstoffsuperoxyd und enthalt mitunter Spuren 
von Chlorwasserstoffsaure, vom Athylchlorid herriihrend. 
Zunachst wurde das Rohprodukt selbst analysiert, 
die Besultate wiesen schon darauf hin, daB nicht das 
norma] e Ozonid sondern ein Oxozonid verlag. Die Ana- 
lyse dieses explosiven Korpers gestaltete sich sehr 
schwierig, weil er die unangenehme Eigenschaft besafi, 
beim Erhitzen Kohlenoxyd zu entwickeln. Erst als die 
Elementaranalyse mit Bleichromat ausgefiihrt wurde, 
erhielt man ubereinstimmende Werte bei verschiedenen 
Praparaten. 
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L 0,2148 g gaben 0,2800 C0 2 und 0,1160 H,0. 
II. 0,1724 g „ 0,2248 C0 2 „ 0,0940 H,0. 
Ber. fur Gef. 

C 3 H 6 O s C,H a 4 I II 

C 40,00 33,96 35,55 35,56 

H 6,67 5,66 6,04 6,09 

90 91 5° 

I. d^= 1,1541. 11.(1^ = 1,1542. 

I. n D 22<> = 1,40335. II. n D 21,5° = 1,39651. 

Nach diesen Kesultaten wurde das Bohprodukt durch 
Destination im Vaknum gereinigt. Das DestilliergeiaB 
wurde im Wasserbad auf 40 — 80° erhitzt; bei 18 mm 
Druck fing das Ozonid bei etwa 28° zu sieden an und 
ging bis 34° unter Hinterlassung einer geringen Menge 
eines dickflilssigen Sirups liber. In der durch Ather- 
Kohlensaure gekiihlten Vorlage verdichtete sich das 
Destillat zu einem farblosen, stark lichtbrechenden, bei 
gewohnlicher Temperatur leicht beweglichen 01. Zwi- 
schen Vorlage und Wasserstrahlluftpumpe war noch ein 
langeres Phosphorpentoxydrohr eingeschaltet. 

Der geringe Eiickstand im Destillationskolben zeigte 
ebenfalls die charakteristischen Ozonideigenschaften und 
explodierte beim Erhitzen mit beispielloser Heftigkeit. 

Die Elementaranalyse des Destillats ergab folgende 
Werte bei verschiedenen Darstellungen: 

I. 0,1860 g gaben 0,2275 C0 2 und 0,1007 H 2 0. 

II. 0,1912 g „ 0,2288 C0 2 „ 0,1014 H,0. 

Ber. filr Gef. 

C 3 H 6 3 C s H 6 4 I II 

C 40,00 33,96 33,36 32,64 

H 6,67 5,66 6,06 5,93 

I. d22° = 1,071. II. d22° = 1,0672. 

I. n D 22° = 1,38025; n a 22° = 1,37874; ^22° = 1,38018. 
II. n D 22° = 1,37978; n a 22° = 1,37778; n,,22 = 1,38788. 

Bei der Ablesung des Wertes von n y 22° in I. ist 
wahrscheinlich ein Versehen vorgekommen, da die violette 
Linie sehr undeutlich war, man kann diesem Werte in- 
folgedessen keine Bedeutung beimessen. Es soil auch 
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darauf verzichtet werden. hier die Molrefraktion und 
-dispersion zu berechnen, da diese Werte leicht zu 
falschen Schliissen hinsichtlich der Konstitution fiihren 
konnten. 

Aus der Ubereinstimmung der Analysenresultate des 
destillierten und nicht destillierten Produktes scheint 
aber mit einiger Sicherheit hervorzngehen , da8 unter 
den von mir bei der Ozonisation des Propylens gewahlten 
Bedingungen ein Oxozonid CH 3 — CH— CH 2 entsteht. Als 

die Untersuchungen liber das Athylenozonid beendet 
waren, versuchte ich auch das Propylen unter den dort mit 
Erfolg angewandten Bedingungen zu ozonisieren. Das 
normale Propylenozonid war aber auBerst unbestandig, 
es explodierte, nachdem es isoliert war, bei jeder Dar- 
stellung von selbst, so dafi die Arbeiten hieriiber not- 
gedrungen aufgegeben werden mufiten. 

IV. Tiber die Ozonderivate des Mesityloxyds, Methyl- 

heptenons und Phorons und ihre Spaltung. 

Von C. Harries und H. 0. Turk. 

Vor ungefahr 5 Jahren haben wir 1 ) bereits eine 
Mitteilung iiber den gleichen Gegenstand veroifentliclit. 
In derselben sind eine Reihe von Fragen unerledigt ge- 
blieben, da wir vorzeitig zu der Publication genotigt 
wurden, um unsere Prioritat nach gewisser Bichtung hin 
zu wahren. Erst im Winter 1908/1909 konnten wir 
daran gehen, die bestehenden Liicken auszufiillen. 

In der zitierten Untersuchung ist gezeigt worden, 
daB Mesitytoxyd bei erschopfender Behandlung mit Ozon 
in ein selbstentziindliches, explosives, dickes, griines 01 
ubergeht, dessen Formel zu (CH 3 ) 2 :C — C— C0 2 .CH s er- 

X 

mittelt wurde. Es war also Anlagerung von 4 At. Sauer- 



') Ber. d. d. chem. Ges. 38, 1630 (1905). 
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stoff erfolgt. Mit dem Phoron reagierten nornialerweise 
nur 2 ilol. Ozon unci wir erhielten das Phorondiozonid. 
Bei der Zersetzung mit Wasser ergab das Mesitylozonid- 
peroxyd neben Acetonsuperoxyd Methylglyoxal und das 
Phorondiozonid Mesoxaldialdehy d. DieBildung desMesoxal- 
dialdehyds konnte aber nock nicht endgliltig bewiesen 
werden. da es nicht gelang, aus den Reaktionsprodukten 
des Phorondiozonids mit Wasser, durch Phenylhydrazin 
das von Pechmann beschriebene Triphenylhydrazon des 
Mesoxaldialdehyds in reiner Form auszuscheiden. Der 
Sehmelzpunkt lag etwas tiefer als von diesem Forscher 
seinerzeit angegeben worden war. 

Bei der Wiederaufnahme der Untersuclmng hat sich 
gezeigt, da8 das Mesityloxyd auch ein normales, nicht 
selbstentziindliches Ozonid liefert, wenn man genau den 
Sattigungspunkt beobachtet. Ebenso verhalt sich das 
Metliylheptenon. 

Die Spaltung der Ozonide mit Wasser verlauft 
komplizierter als friiher angenommen wurde. Es ent- 
stehen neben Methylglyoxal nnd Acetonsuperoxyd auch 
Aceton, Ameisensaure, Essigsaure und Kohlendioxyd. 
Hieraus erklart es sich, warum aus Mesityloxydperozonid 
nur so geringe Mengen Methylglyoxal gewonnen werden 
konnen. Das Verfahren von Wohl und Lange 1 ) zur 
Darstellung dieses Korpers ist ungleich besser. Das 
Phoron benotigt zur Uberfiihrung in das Diozonid aufler- 
ordentlich lange Zeit, was friiher nicht beriicksichtigt 
wurde. Der Sattigungspunkt ist schwer zu erkennen. 
Leitet man kurzere Zeit Ozon ein, so entsteht ein Mon- 
oznnid, welches zwar selbst nicht in reinem Zustand 



>) Ber. d. d. chem. Ges. 41, 3612 (1908). Die Verfasser haben 
gefunden, daB der seinerzeit von uns fur das Methylglyoxalacetal 
angegebene Siedep. 30° unter 10 mm Druek nicht richtig ist, sondern 
bei 54 — 55° unter 13 — 15 mm Druck liegt. Wir unterzogen daher 
unsere alte Angabe einer Nachpriifung und konnten hierbei die Be- 
funde von Wohl und Lange bestatigen. Die erste Mitteilung war 
auch unter allem Vorbehalt gemaeht worden. 
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isoliert werden konnte, dessen Existenz aber unzweifelhaft 
durch sehr reichliches Auftreten von Dimethylacrylsaure 
(CH 3 ) 3 C=CHCOOH unter den Zersetzungsprodukten von 
nicht lange genng ozonisierten Praparaten dargetan wurde. 
Endlich ist es jetzt gelungen die Bildung des 
Mesoxalaldehyds bei der Spaltung des Diozonids des 
Phorons genau nachzuweisen, indem wir sein Tri-p-nitro- 
phenylhydrazon in reinem Zustande erhielten. Auch Di- 
benzalaceton konnten wir auf diesem Wege zu Mesoxal- 
dialdehyd oxydieren. 

A. Weitere Versuche iiber das Mesityloxyd. 

Je 10 g frisch destilliertes Mesityloxyd werden mit 
einer Kaltemischung gut gekiihlt nnd unter Einleiten 
von wohlgetrocknetem Kohlendioxyd mit etwa 12 bis 
14 proz. Ozon behandelt. Nach etwa 5 Stunden entfarbt 
eine herausgenommene Probe nicht mehr Brom-Eisessig- 
losung, ein Zeichen, da6 die Beaction beendet ist. Das 
Gewicht des ozonisierten Produktes betragt 15 g, das ist 
der genaue von der Theorie fiir die Addition von 1 Mol. 
Ozon berechnete Wert. Das Mesityloxydmonozonid unter- 
scheidet sicli von dem friiher beschriebenen Ozonidper- 
oxyd dadurch, da8 es diinnniissiger nnd nicht so gefahr- 
lich ist. Man kann es ohne Bedenken bei gewohnlichef 
Temperatur aufbewahren. Mit Wasser erwarmt liefert 
es die Wasserstoffsuperoxydreaktion. In den meisten 
Solvenzien, mit Ausnahme von Petrolather, mischbar, 
wird es durch Wasser auch in der Kalte schnell unter 
Gasentwickelung zersetzt. 

Die bei der Analyse dieses Praparates erhaltenen 
Werte zeigen, dafi hier das normale Ozonid vorliegt. 

0,1330 g gaben 0,2372 C0 2 und 0,0768 H 2 0. 

Ber. fur C 6 H 10 O 4 Gef. 

C 49,31 48,64 

H 6,85 6,46 

18 5 ° 
d — '— = 1,0754. n D 18,5° = 1,39409. MR D gef. 32,480, ber. 

34,529 fur drei Athersauerstoffatome. 
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Yerschiedene Versuche uber die Zersetzung des normalen 
Mesityloxydozonids. 

1. Mit Wasser. 30 g Ozonid aus 20 g Mesityloxyd 
werden aufs 60 g Eiswasser gegossen und iiber Nacht 
am EiickfluGktikler stelien gelassen. Xach 12 stundigem 
Stehen kann man das Eeaktionsgemisch langsam im 
Glycerinbade auf 100° erhitzen, wobei sich schwache 
Gasentwickelung bemerkbar maclit. Von etwa60°fangt 
das bei der Spaltung entstandene Aceton zu sieden an. 
1st alles in Losung gegangen, so wird die Fliissigkeit 
im Vakunm eingedampft, wobei wir die Vorsicht ge- 
brauchten. zwischen Vorlage und Pumpe ein mit fliissiger 
Luft gekiihltes Gefafl einzuschalten. In letzterem ver- 
dichtet sich a]les Aceton, etwa 10 g, das ist die quan- 
titative Ausbeute; es entstand nur ganz wenig Aceton- 
superoxyd, welches sich bei der Zersetzung im EiicknuB- 
kiihler abschied. Als Eiickstand beim Eindampfen hinter- 
blieb nach dem Trocknen iiber Phosphorpentoxyd im 
Vakuumexsiccator ein gelblicher Sirup, etwa 2,0 g, der 
aus ziemlich reinem, polymerem Methylglyoxal bestand. 
Nach der Berechnung sollten aber etwa 15 g Methyl- 
glyoxal erhalten werden. Nun sind in dem waBrigen 
Destillat ziemlich reichliche Mengen von monomerem, mit 
■\Yasserdampf leicht fliichtigem Methylglyoxal enthalten, 
wie man leicht durch das schwerlosliche Methylglyoxal- 
osazon nachweisen kann. Bei quantitativen Bestimmungen 
mit Phenylhydrazin ermittelten wir aber hochstens noch 
5 g des Methylglyoxals in dem wafirigen Destillat. Es 
verschwanden also bei diesem Versuch immerhin etwa 
8 g, deren Verlust durch die geringe Menge entweichen- 
den Kohlendioxyds nicht erklart werden konnte. Da sich 
nun in dem waflrigen Destillat wegen der Gegenwart des 
Methylglyoxals die anderen dort moglicherweise vor- 
handenen Korper nicht genau bestimmen liefien — es ge- 
lang uns zwar durch Neutralisieren mit Calciumcarbonat 
und Eindampfen des Filtrats wenigstens qualitativ reich- 
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lien Ameisensaure und Essigsaure nachzuweisen — , so be- 
schritten wir andere AVege. uni diese Xebenprodukte der 
Spaltung zu fassen. Zuerst zersetzten wir das Mesityl- 
oxydozonid mit Methyl alkohol durch Erwarmen. Hierbei 
entstanden groBe Mengen von Estern. besonders Ameisen- 
saure und Essigester neben Aceton, die sich schwer 
trennen lieBen, deshalb untersuchten wir das Verhalten 
des Ozonids 

2. beim Erhifzen fur sich. Diese Versuche scheiterten 
zuerst daran, da8 sich das Mesityloxydozonid beim Er- 
hitzen meistens unter starker Kohlendioxydentwickelung 
so lebhaft zersetzte, da(5 der Kolben zertriimmert wurde. 
LaBt man dagegen das Ozonid iiber Nacht stehen und 
erwarmt dann ganz allmahlich in einem Glycerinbad. so 
entweichen nur ganz geringe Mengen Kohlendioxyd, wie 
quantitativ nachgewiesen werden konnte. SchlieBlich 
wird noch etwa 10 Minuten auf 105° erhitzt. Aus 15 g 
Mesityloxydozonid entstanden so etwa 12,2 g Reaktions- 
produkt. Drei solcher Operationen wurden vereint, 
46,5 g, und zusammen weiter verarbeitet. 

Bei der Vakuumdestillation mit einer durch Kalte- 
mischung und einer zweiten durch Kohlensaure-Ather 
gekiihlten Vorlage kondensierten sich in der letzteren 
etwa 10,5 g Aceton, die etwas Ameisensaure enthielten, 
Fraktion 1. In der ersten Vorlage befanden sich 21,5 g 
eines Liquidums, Fraktion 2. Dann wurden die Vorlagen 
gewechselt und nun ging von 28 — 80° ein dickes braunes 
01, 8 g, iiber, welches nach einer quantitativen Gehalts- 
bestimmung mit Semicarbazid 2 g Methylglyoxal enthielt. 
Der nicht ohne Zersetzung destillierende Riickstand be- 
trug etwa 5 g, er enthielt noch etwa 1 g Methylglyoxal. 

Fraktion 1 Siedep. etwa 56° u. gew. Druck 10,5 g (hauptaach- 

lich Aceton). 
Fraktion 2 Siedep. 20—28° bei 12 mm Druck 21,5 g. 

„ 3 „ 28 -SO" „ 12 mm „ 8 g (enthalt 

2 g Methylglyoxal) 
Riickstand 4 5g (enthalt 

1 g Methylglyoxal). 
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Yon 46.5 g angewendetem Material entstanden also 
45.0 g Zersetzungsprodukte. 

Da die Fraktion 2 die Hauptmenge war, wurde sie 
einer genaueren Untersuchung unterzogen. Zu deni 
Zweck wurde sie zunachst bei gewohnlichem Druck, 
spater, als Zersetzung eintrat, im Vakuum destilliert. 
Wir erhielten dabei folgende Fraktionen: 

Fraktion 1 Siedep. 98—100° bei 766 mm Druck 2,5 g. 

„ 2 „ 100—108° 3 g (dunkel 

gefarbt). 
„ 3 „ 24—30° bei 13 mm Druck 6,5 g. 

„ 4 „ 30-38° 3 g. 

„ 5 „ 38-40° 1,5 g. 

Riickstand 6 etwa 3 g (enthalt 

Methylglyoxal). 

Fraktion 1 ist stark sauer, reduziert ammoniakalische 
Silbernitratlosung und Quecksilberoxyd, beim starken 
Abkiihlen erstarrt die Fliissigkeit in langen Nadeln. 
Aus dem Eeaktionsvermogen fur Quecksilberoxyd wurde 
festgestellt. dafi etwa 60 Proz. Ameisensaure darin ent- 
halten waren. 

Fraktion 2 besteht ebenfalls aus Ameisensaure und 
Essigsaure. Zur Bestimmung des Gehalts wurde 1 g 
dieser Fraktion mit normaler Natronlauge titriert, wobei 
19,6 cm verbraucht wurden. Dann wurde ein weiteres 
Gramm mit iiberschiissigem geschlammtem Quecksilber- 
oxyd so lange gekocht, bis keine Reduktion mehr zu be- 
obachten war, und wieder titriert, wobei zur Neutrali- 
sation nur noch 44 cm x /io n-Lauge verbraucht wurden. 
Daraus ergibt sich ein Gehalt von 0,26 g Essigsaure 
und 0,7 g Ameisensaure, also far 3 g 2,1 g Ameisensaure 
und 0,78 g Essigsaure. 

Fraktion 3 lieferte mit essigsaurem Phenylhydrazin 
ein oliges Hydrazon, aber mit salzsaurem p-Nitrophenyl- 
hydrazin ein orangefarbenes krystallinisches Konden- 
sationsprodukt. Dasselbe krystallisiert aus verdiinntem 
Alkohol in feinen seidenartigen Nadeln vom Schmelz- 
punkt 207°. Bei der Analyse stellte sich heraus, 
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nichts anderes als das p-Nitrophenylhydrazon des Mesityl- 
oxyds vorlag. Dureh einen Kontrollversuch wurde die 
Identitat dieses Korpers mit dem direkt aus reinem 
Mesityloxyd erhaltenen Hydrazon bestatigt. 

0,1392 g gaben 0,3166 CO, und 0,0834 H 2 0. 

0,1428 g „ 23,7 ccm Stickgas bei 21° und 762 mm Druck. 

Ber. fur C 12 H 15 0,N, Gef. 

C 61,80 62,03 

H 6,44 6,70 

N 18,02 18,89 

Eine Bestimmung des Mesityloxyds in Fraktion 3 
lieB sich schwer ausflihren, da das Nitrophenylhydrazon 
nicht quantitativ ausfallt. Es scheinen aber bei der 
Zersetzung durch Erhitzen nicht nnbedeutende Mengen 
von Mesityloxyd zurtickgebildet zu werden, denn bei der 
Ozonisation wurde peinlichst darauf Riicksicht genommen, 
dafi das Mesityloxyd quantitativ durch Ozon abgesattigt 
worden war. Das Mesityloxyd liefi sich ferner noch in 
den Fraktionen 4 und 5 mit Hilfe des Nitrophenyl- 
hydrazons in steigenden Quantitaten nachweisen. Es 
entsteht also bei der Zersetzung des Mesityloxydozonids 
durch die Hitze Aceton, etwas Acetonsuperoxyd, etwas 
Kohlendioxyd, viel Ameisensaure, Essigsaure, reichlich 
Mesityloxyd und verhaltnismaJJig wenig Methylglyoxal. 

Bei seiner Spaltung mit Wasser bildet sich quan- 
titativ Aceton, dann Ameisensaure, Essigsaure, etwas 
Wasserstoffsuperoxyd, Kohlendioxyd und Methylglyoxal. 
Das Auftreten von Mesityloxyd konnte hier nicht beob- 
achtet werden. 

B) Weitere Versuche uber das Methylheptenon. 
Vom Methylheptenon hat Langheld 1 ) friiher das 
Perozonid beschrieben, das normale Ozonid entsteht 
analog wie beim Mesityloxyd beim vorsichtigen Absattigen 
des Ketons ohne Oder bei Gegenwart eines Losungs- 
mittels. 



') loc. cit. 
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Das im nachfolgenden beschriebene Praparat wurde 
in Tetrachlorkohlenstoff bereitet, weil sich ohne Losungs- 
mittel beim Methylheptenon der Sattigungspunkt mit 
der Bromentfarbungsmethode sehr schwer feststellen 
laBt. Das nach dem Abdampfen des Losungsmittels im 
Yakuum hinterbleibende 01 war mit Krystallchen von 
Acetonsuperoxyd durcbsetzt, ein Zeichen, dafi schon 
partielle Spaltung vor sich gegangen war. Deshalb 
wurde es in wenig Essigester aufgenommen, das Aceton- 
superoxyd wurde abflltriert und das Ozonid durch Petrol- 
ather wieder ausgefallt. Die Ausbeute betrug statt 
13,8 etwa 12 g. Nach dem Trocknen im Vakuum- 
exsiccator iiber Schwefelsaure und Paraffin gab es bei 
der Analyse Werte, die auf ein normales Ozonid hin- 
weisen. 

0,1446 g gaben 0,2872 C0 2 und 0,0928 H 2 0. 

Ber. fur C 8 H 14 4 Gef. 

C 55,16 54,17 

H 8,04 7,34 

Im iibrigen gleicht dieses Ozonid dem von Lang- 
held beschriebenen Perozonid in vielen Beziehungen. 

Quantitative Spaltung des Methylheptenonozonids mit Wasser. 

Eine genaue Priifung dieses Prozesses erschien be- 
sonders deswegen erwiinscht, weil das eine Spaltungs- 
produkt der Lavulinaldehyd ist und das Methyl heptenon- 
ozonid bis jetzt als das einfachste Ausgangsmaterial zur 
Darstellung dieses interessanten Ketonaldehyds benutzt 
wurde. 1 ) Dieses Praparat wurde im Laufe der Zeit von 
zahlreichen Praktikanten, jedoch mit sehr wechselndem 
Erfolg, bereitet. Die einen erhielten aus 10 g kaum 1 g, 
dann 3 g, wieder andere 4 — 5 g Aldehyd. 

Diese einander widersprechenden Eesultate haben 
sich wenigstens teilweise aufklaren lassen. Die geringste 
Ausbeute an Lavulinaldehyd erhalt man, wenn das 



') Vgl. diese Amialen 343, 350 (1906). Ber. d. d. chem. Gres. 
42, 439 (1909). 
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Methylheptenon ohne Losungsmittel sehr lange ozonisiert 
wird. Bei 10 g Keton und 25 stiindiger Einwirkung von 
15 Proz. Ozon erliielten wir 12 g Ozonid. Diese gaben 
nach der Spaltung mit Wasser und Eindampfen der 
Losung im Vakuum 1 g Acetonsuperoxyd, welches sich 
krystallinisch im KiicknuBkiihler abgesetzt hatte, und als 
Kuckstand 8 g unreine Lavulhisaure. Als das im 
Vakuum abgedampfte AvaBrige Destillat mit einer Kolonne 
fraktioniert wurde, konnten 0,8 g Aceton aufgefangen 
werden. Der Kiickstand hiervon wurde mit essigsaurem 
Phenylhydrazin und etwas Chlorwasserstoffsaure ver- 
setzt; hierbei schieden sich etwa 1 g Methylphenyl- 
dihydropyridazin ab, die etwa 0,4 g Liivulinaldehyd ent- 
sprechen. 

Etwas besser wurde die Ausbeute an diesem 
Aldehyd, wenn man das Methylheptenon ohne Losungs- 
mittel gerade bis zur Sattigung mit Ozon behandelte, 
man erhielt nachher auf gleiche Weise 2,2 g Pyridazin. 
Noch besser endlich wurde die Ausbeute, als das Methyl- 
heptenon, in Tetrachlorkohlenstoff gelost, genau in das 
normale Ozonid umgewandelt wurde. 

10 g Methylheptenon lieferten so 12 g Ozonid, welche 
bei der Spaltung mit Wasser 0,4 g Acetonsuperoxyd, 
1,2 g Aceton, 3,5 g Methylphenyldihydropyridazin und 
5,5 g Lavulinsaure ergaben. Diese Lavulinsaure war aber 
nicht rein, sondern reagierte sehr stark auf Jodkalium 
unter Jodabscheidung, einZeichen, dafi darin ein peroxyd- 
artiges Produkt enthalten war. Zur Isolierung desselben 
wurde die waBrige Losung mit gefalltem Calciumcarbonat 
neutralisiert, das Filtrat im Vakuum konzentriert und 
ausgeathert. Es hinterblieb ein gelbes 01, welches Per- 
oxydeigenschaften zeigte. Dieses 01 konnte selbst nicht 
in analysenreinen Zustand gebracht werden, es lieferte 
aber mit Semicarbazidchlorhydrat und Kaliumacetat ein 
leicht losliches Semicarbazon vom Scbmelzp. 180 — 182°. 
Dasselbe scheint identisch mit dem Disemicarbazon a ) 

') Harries u. Boegemann, Ber. d. d. chem. Ges. 42,442 (1909). 
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des Lavulinaldehyds zu sein. Es bilden sich also bei 
der Spaltung des Methylheptenons wechselnde Mengen 
eines Peroxyds des Lavulinaldehyds, wodurch die wider- 
sprechenden Angaben der einzelnen Bearbeiter dieses 
Praparates Erklarung linden. Wie schon mehrfach hervor- 
gehoben, hat man es nicht in der Hand, diese Peroxyd- 
bildung zu verhindern, es spielen wahrscheinli-ch bei 
ihrer Entstehung katalytische Prozesse eine Rolle. 

C) Weitere Versuche uber das Phoron. 
Wie in der Einleitung schon bemerkt wurde, kann 
man aus dem Yerhalten bei der Spaltung des ozonisierten 
Phorons mit Wasser deutlich zwei Ozonisationsphasen 
unterscheiden. Bei unvollkommener Behandlung mit Ozon 
bildet sich anscheinend das Monozonid und erst bei sehr 
lang andauerndem Einleiten von starkem (15 Proz. Ozon) 
das friiher beschriebene Diozonid. 1 ) Da der Sattigungs- 
punkt des Phorons mit Ozon nach der Bromentf&rbungs- 
methode wegen der griingelben Farbe seiner Losungen 
nur schwierig zu erkennen ist, so ist es mehrfach vor- 
gekommen, dafl sich beim Nacharbeiten dieses Parparates 
andere Resultate ergaben, als seinerzeit mitgeteilt 
wurden. 

Vnvollkommene Ozonisation des Phorons. 
Wenn das Phoron in Chloroformlosung nur etwa 
1 Stunde pro Gramm mit starkem Ozon behandelt wird, 
so bleibt beim Eindampfen im Vakuum bei 20° Heiz- 
badtemperatur ein gelbes 01 zuriick, welches zwar im 
allgemeinen die friiher schon geschilderten Eigenschaften 
des Phoronozonids besitzt, sich aber beim Zersetzen mit 
Eiswasser nicht klar auflost. Auch nach 12 stiindigem 
Schutteln auf der Maschine konnte keine vollstandige 
Losung bewirkt werden. Es schied sich ein dickes 01 
ab, das beim Abkuhlen krystallinisch erstarrte. Beim 



') Harries u. Turk, a. a. 0. 
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Abdampfen der waMgen Losung im Vakuum liefien sich 
noch weitere Mengen dieses Korpers isolieren. Derselbe 
krystallisiert aus Essigester in langen Nadeln vom 
Schmelzp. 69 — 70°, sein Siedepnnkt liegt bei 199° unter 
gewohnlichem Druek. Nach diesen Eigenschaften und 
den Eesnltaten der Analyse liegt Dimethylacrylsaure vor. 
Die Ausbeute betrug reichlich 30 Proz vom angewandten 
Phoron. 

0,1262 g gaben 0,2772 C0 2 und 0,0984 H 2 0. 

Ber. fur C 5 H 8 2 Gef. 

C 60,00 59,90 

H 8,00 7,83 

Die Entstehung der Dimethylacrylsaure ist so zu er- 

klaren, dafi das Phoron nur ein Molekiil Ozon auf- 

genommen hat, bei der Spaltung bildet sich zuerst ein 

Peroxyd, das mit Wasser in Ameisensaure und die 

genannte Saure zerfallt. 

(CH 3 V:C CH-CO.CH=C,CH 3 ), = (CH,) 2 :CO 

"II 
0—0-0 

+ O-CH . CO . CH=CvCH s ) 2 + HO = H0 2 CH + CO,H— CH=C(CH 3 ), . 

\/ 

Acetonsuperoxyd wurde dann auch nur in ganz 
geringer Menge aufgefunden. 

Beim weiteren Eindampfen der waBrigen Losnng, 
von der die Dimethylacrylsaure abgetrennt war, hinter- 
blieb ein dicker, brauner, oliger Kiickstand, der nicht 
unbetrachtliche Mengen Oxalsaure und aldehydische, die 
Fehlingsche Fliissigkeit stark reduzierende Substanzen 
enthalt. Augenscheinlich verlauft die Zersetzung des 
unvollkommen ozonisierten Phorons, in dem sicher auch 
das Diozonid vorhanden ist, ziemlich kompliziert, infolge- 
dessen wurde die Untersuchung nach dieser Eichtung 
hin aufgegeben. 

Erschopfende Ozonisation des Phorons. 

Je 10 g umkrystallisiertes Phoron werden in 50 g 
Chloroform mit starkem Ozon mindestens 14 Stunden be- 
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handelt, darauf wird im Vakuum bei 20° Badtemperatur 
das Chloroform vorsichtig abgedampft. Der gelbe, dick- 
olige, sehr explosive Riickstand betrug aus 22 g Phoron 
28,5 g, wahrend sich fiir vollige Absattigung durch 
2 Mol. Ozon 30 g berechnen. Dieselbe Ausbeute wurde 
bei mehreren Operationen erhalten; es scheint schon 
beim Abdestillieren des Chloroforms eine Zersetzung vor 
sich zu gehen, da sich hierbei ein eigentiimliches Schaumen 
beobachten lafit. 

Die Spaltung dnrch Wasser verlief insofern etwas 
anders als friiher geschildert, als diesmal nicht die quan- 
titative Abscheidung von Acetonsuperoxyd nachgewiesen 
werden konnte. Es liefien sich nur etwa 2 g davon ab- 
filtrieren. Dagegen loste sich das Ozonid vollkommen 
klar im Wasser auf, bis auf das erwahnte Acetonsuptr- 
oxyd, unci durch Fraktionieren dieser waflrigen Losung 
mit einer fiinfkugeligen Kolonne konnten etwa 7 g reines 
Aceton herausdestilliert werden. Theoretisch berechnen 
sich etwa 14 g aus 28,5 g Ozonid. Der Kolbeninhalt 
farbt sich beim Erhitzen stark gelb, was friiher eben- 
frtlls nicht beobachtet wurde. Durch Ausschutteln mit 
Ather konnte man aber das gelbgefarbte Produkt ent- 
fernen (der Ather hinterlafit beim Abdunsten eine ge- 
ringe Menge eines braunen Oles). Die waBrige Losung 
wurde dann im Vakuum eingedampft, es hinterblieb ein 
dickes gelbes 01, 6,2 g; welclies den polymeren Mesoxal- 
dialdehyd, aber audi etwas Oxalsaure, wahrscheinlich 
von einer weitergehenden Spaltung herriihrend, enthielt. 
Mesoxalsaure konnte dagegen nicht nachgewiesen werden. 
Das waMge Destillat reagierte stark sauer, es waren 
darin Fettsauren, daneben aber nicht unbetrachtliche 
Mengen des mit Wasserdampf fliichtigen monomeren 
Mesoxaldialdehyds vorhanden. Beide Anteile, sowohl 
Kiickstand wie wafiriges Destillat, reduzieren Fehling- 
sche Fliissigkeit stark in der Kalte und geben mit 
essigsaurem Phenylhydrazin und salzsaurem p-Nitro- 
phenylhydrazin sofort sehr reichlich ausfallende krystalli- 

Aunalen der Chemie S74. Baud. 24 
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nische oder flockige Niederschlage. Auch diesmal liefi 
sich der Niederschlag mit essigsaurem Phenylhydrazin 
auch bei haufigem UmkrystalJisieren nicht rein er- 
halten. Dagegen wurde beobachtet, daB das Tris-p-nitro- 
phenylhydrazon des Mesoxaldialdehyds verhaltnismafiig 
einfach zu isolieren ist. Man benutzt hierzu am besten 
die -\vaJ3rigen Destillate, erhitzt sie auf dem Wasserbade, 
fiigt eine heifie Auflosung von p-Nitrophenylhydrazin- 
chlorhydrat in Wasser hinzu, welche dieses Reagens im 
UberschuB enthalt, nnd kocht noch 2 Stunden weiter. 
Es fallt schon in der Hitze ein intensiv rotgefarbter 
Korper aus, der noch heifi abgesaugt wird, wodurch man 
ihn von anderen Beimengungen, die erst beim Erkalten 
herauskommen, trennt. Der getrocknete Niederschlag wird 
zweimal aus viel heifiem Eisessig nmkrystallisiert nnd mit 
Alhohol und Ather gewaschen. Man erhalt feine, purpur- 
farbene Nadeln, die bei 297° unter Zersetzung schmelzen; 
vorher ist ein Sintern der Substanz zu bemerken. 

Die Analyse ergab Werte, die auf das Tris-p-nitro- 
phenylhydrazon stimmen; zum Vergleich wurde aus dem 
Diisonitrosoaceton durch Erhitzen mit p-Nitrophenyl- 
hydrazin ein Trisphenylhydrazon des Mesoxaldialdehyds 
bereitet, welches sich mit dem beschriebenen als identisch 



erwies. 








0,2262 g 


gaben 0,4316 C0 2 und 0,0834 


H 2 0. 


0,1030 g 


„ 24,3 ccm Stickgas 


bei 25 


und 748,5 mm Druck. 




Ber. fur C 21 H 17 0„N 9 




Gef. 


c 


51,32 




52,04 


H 


3,46 




4,10 


N 


25,66 




25,66 



AVenn man das Nitrophenylhydrazon in der Kalte 
fallt, so erhalt man gelbe Produkte von wechselndem 
Schmelzpunkt, unter denen jedenfalls das Bisnitrophenyl- 
hydrazon des Mesoxalaldehyds vorwiegt. Indessen gelang 
es uns nicht, dasselbe in rein em Zustand abzuscheiden. 
Erst beim Erhitzen mit iiberschussigem Nitrophenyl- 
hydrazin gelangten wir zu eindeutigen Kesultaten, die 
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den endgiiltigen Beweis dafiir erbrachten, daB der Mes- 
oxaldialdehyd bei der Spaltung des Phorondiozonids in 
groBerer Menge entsteht. 

Zu bemerken ist noch, daB Versuche, aus dem poly- 
meren Mesoxalaldehyd, der als Eiickstand beim Eindampfen 
der waflrigen Losung von der Zersetzung des Phoron- 
diozonids hinterbleibt, durch Destination mit Phosphor- 
pentoxyd seine monomere Form zu gewinnen, nicht zu 
den gewiinschten Eesultaten wie beim Glyoxal ') gefiihrt 
haben. Die ganze Masse zersetzt sich alsbald unter 
Schwarzfarbung und Gasentwickelung. Es ist aber zu 
erhoffen, dafi es noch auf anderem Wege gelingt, diesen 
hochinteressanten Ketondialdehyd in seiner monomeren 
Form zu bereiten, 

d) Mesoxaldialdehyd aus Dibenzalaceton. 

Je 5 g getrocknetes Dibenzalaceton werden in 30 g 
Chloroform so lange ozonisiert, bis die gelbgriine Farbe 
vollstandig verschwunden ist, da die Bromentfarbungs- 
probe hier versagt. Es ist pro Gramm mindestens 
1V 2 Stunde dazu notig. Dann wird das Chloroform bei 
etwa 20° Badtemperatur vorsichtig im Vakuum abge- 
dampft. Sowie man hierbei eine beginnende Zersetzung 
beobachtet, muB der Destillationskolben sofort in eine 
bereit gehaltene starke Kaltemischung gestellt werden, 
da sich diese Zersetzung so steigern kann, daB eine 
heftige Explosion eintritt. Nach dem Entfernen des 
Chloroforms hinterbleibt ein dickes gelbes 01, welches 
nur bei niederer Temperatur bestandig ist und haufig 
bereits bei Zimmertemperatur explodiert. Man fiigt 
infolgedessen gleich zum Eiickstand die doppelte Menge 
Eiswasser und erwarmt langsam auf dem Wasserbade. 
Beim Abkuhlen scheidet sich dann ein 01 ab, welches 
teilweise erstarrt, — Benzaldehyd und Benzoesaure. — 
Durch dreimal wiederholtes Ausschiitteln mit iither 



') Harries und Temme, Ber. d. d. chem. Ges. 40, 167 (1907). 

24* 
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lassen sich diese beiden Spaltungsprodukte quantitativ 
entfernen. Beim Einengen der waJrigen Fliissigkeit ge- 
winnt man von 10 g Dibenzalaceton etwa 1 g polymeren 
Mesoxaldialdehyd, der aber haufig noch andere Bestand- 
theile z. B. Oxalsaure enthalten kann. Die theoretische 
Ausbeute wiirde 3 g betragen. 

Der Sirup ergibt beim Erhitzen mit p-Nitrophenyl- 
hydrazin sofort das purpurfarbene Trishydrazon vom 
Schmelzp. 297°. Dagegen verhalt sich der waBrige Vor- 
lauf verschieden von dem auf gleiche Weise aus Phoron 
bereiteten. Mit salzsaurem p-Nitrophenylhydrazin lafit 
sich ein brauner aus Alkohol in schonen BJattchen vom 
Schmelzp. 178° krystallisierender Korper isolieren, der 
sich auch beim Kochen mit uberschiissigem Nitrophenyl- 
hydrazin nicht veranderte. 

Bei der Analyse werden folgende Werte erhaltenr 

I. 0,1246 g gaben 0,2202 C0 2 und 0,0497 H 2 0. 
II. 0,1510 g „ 0,2596 CO, „ 0,0580 H 2 0. 
III. 0,1068 g „ 21,5ccmStickgasbei23 u.76 , 7,2mmDruck. 
Gef. I. C 47,08 H 4,35 N 22,b9 
II. C 46,89 H 4,29 N — 

Daraus berechnet sich ungefahr die Formel 

C 16 H u 6 N 2 C 48,1 H 3,7 N 22,5 
Diese Bruttoformel entsprache einem Hydrat des 
JBis-p-nitrophenylhydrazons 

CH=N.NHC 6 H 1 NO J 

C(OH) s 

I 
CH=N.NHC 6 H 4 NO s 

doch ist damit noch nicht bewiesen, dafi diese Substanz 

wirklich vorliegt. 

V. Tiber die Oxydation der /9-Benzallavnlinsaure durch Ozon. 
Von Karl Kircher. 
In einer kurzen Mitteilung habe ich fruher ange- 
geben 1 ), dafl bei der Zerlegung des Ozonderivates der 



l ) HarTies u. Kircher, Ber. d. d. chem. 6es. 40, 1651 (1907). 
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/^-Benzallavulinsaure mit Wasser Benzoesaure, Benz- 
aldehyd und Diacetylcarbonsaure entstehen. 

C 6 H 5 -CH:C.CO.CH s >- C 6 H 5 -CHO + OC<Sg _ nooH 

I j- 

CH 2 .COOH 

Die Benzoesaure und den Benzaldehyd kann man 
dem Beaktionsgemisch durch Ausschiitteln mit Ather 
entziehen, in der waflrigen Losung bleibt die Diacetyl- 
carbonsaure zuriick, die beim Eindampfen im Vakuum als 
gelbliches dickes 01 gewonnen wird. Ich habe als be- 
sonders charakteristisch das Kupfersalz und das Bis- 
phenylhydrazon vom Schmelzp. 175° beschrieben. Die 
Angabe, dafl die freie Saure relativ bestandig sei und 
auch bei langerem Kochen mit Wasser nicht zersetzt 
werde, hat sich bei wiederholten Darstellungen als irr- 
tiimlich herausgestellt. Vielmehr zerfallt sie teilweise 
sogar beim Eindampfen ihrer waMgen Losung im Va- 
kuum. Mit Hilfe des Bisphenylhydrazons hat sich dieses 
Verhalten quantitativ bestimmen lassen. Dabei ist aller- 
dings die Voraussetzung gemacht worden, daB sich die 
Saure quantitativ mit essigsaurem Phenylhydrazin um- 
setzt und als Bishydrazon zur Abscheidung gelangt. 

Man ozonisiert 10 g Benzallavulinsaure in Chloroform- 
losung, verdampft das Chloroform im Vakuum und spaltet 
das zuriickbleibende 01 mit Wasser. Nachdem die Benzoe- 
saure bzw. der Benzaldehyd entfernt waren, hinterblieb 
eine wenig gefarbte wafirige Fliissigkeit, die in drei 
gleiche Portionen geteilt wurde. 

Die erste wurde sofort mit essigsaurem Phenylhydrazin 
versetzt, es fiel das Bisphenylhydrazon aus, welches ge- 
trocknet und gewogen 3,7 g betrug. Dies entspricht 
1,6 g Diacetylcarbonsaure. Da nun der dritte Teil der 
Losung angewendet worden war, sind also 4,8 g Diacetyl- 
carbonsaure aus 10 g Benzallavulinsaure statt theoretisch 
6,3 g entstanden. 

Die zioeite Probe blieb 24 Stunden lang bei Zimmer- 
temperatur stehen, danach wurden 3,4 g Bisphenylhydrazon 
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erhalten. Es war also nur ein geringer Verlust zu kon- 
statieren. 

Die dritte blieb 10 Tage stehen. Hier wurden nur 
noch 1,8 g Bisphenylhydrazon gewonnen. In ahnlicher 
Weise vermindert sich auch die Ausbeute an Hydrazon 
bei kiirzerem oder langerem Erwarmen der Losung auf 
dem Wasserbade. Demgemafi ist das 01, welches beim 
Abdampfen der wafirigen Losung im Vakuum zuriick- 
bleibt, keine reine Diacetylcarbonsaure, sondern ein Ge- 
misch von dieser mit wechselnden Mengen einer anderen 
Saure, die durch ihren Zerfall entsteht. 

Es war deshalb von Wichtigkeit zu erfahren, wie 
dieser Zerfall vor sich geht. Zuerst wurde versucht, aus 
der oligen Saure, wie sie durch Eindampfen der wafirigen 
Losung im Vakuum direkt erhalten wird, durch trockne 
Destination Kohlendioxyd abzuspalten und daraus Di- 
acetyl zu gewinnen. Man sollte annehmen, dafi dieser 
Vorgang sich sehr leicht vollziehen wiirde: 

COOH.CH 2 .CO.CO.CH 3 >- C0 2 + CH 3 . CO . CO . CH 3 . 

Die griinen Dampfe des Diacetyls konnten aber nicht 
beobachtet werden, das Destillat bestand hauptsachlich 
aus Essigsaure. Hiernach untersuchte ich die olige Saure 
selbst und fand, dafi man daraus durch Auflosen in Essig- 
ester und Fallen mit Petrolather eine schon krystalli- 
sierende Verbindung abscheiden kann, welche kein Phenyl- 
hydrazon mehr liefert, dagegen ein schwer losliches 
Calciumsalz auf Zusatz von Calciumchlorid und Ammoniak 
abscheidet. Die Ausbeute an dieser krystallisierten Saure 
betragt aus 15 g Eohprodukt etwa 5 g. Bei nochmaligem 
Umkrystallisieren schmolz die Saure bei 130 — 131° und 
erwies sich durch Zusammensetzung, Basizitat, Molekular- 
groJSe als Malonsaure. Hierbei ist zu bemerken, dafi in 
der noch nicht eingedampften wafirigen Losung keine 
Spur von Malonsaure mittelst Calciumchlorids nach- 
gewiesen werden konnte. Sie entsteht erst allmahlich 
beim Konzentrieren der wafirigen Losung im Vakuum, 
das Destillat enthalt Essigsaure. Der Zerfall der Di- 
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acetylcarbonsaure in Malonsaure und Essigsaure ist recht 
merkwiirdig, den man nur erklaren kann, wenn man an- 
nimmt, dafl die oft erwahnte Peroxydbildung eine Rolle 
dabei spielt. 

Die Diacetylcarbonsaure kann namlich mit Wasser 
eigentlich nur Malonsaure und Acetaldehyd ergeben, weil 
1 Atom Sauerstoff zur Bildung der Essigsaure fehlt. 

H 2 + CH 3 .CO.CO.CH 2 .COOH = CH 3 .CHO + COOH.CH 2 .COOH. 

Trotz verschiedener in dieser Richtung hin unter- 

nommener Versuche liefi sich aber das Auftreten von 

Acetaldehyd beim Eindampfen oderErhitzen der w&Mgen 

Diacetylcarbonsaurelosung nicht konstatieren. Wenn nun 

Essigsaure statt Acetaldehyd hierbei entsteht, so ist 

wahrscheinlich in der Losung ein Peroxyd vorhanden, 

welches gemaB der folgenden Gleichung zerfallt: 

.CO— CH 3 O x /CO-CH, 

C 6 H 5 CH C< ' ->- C 6 H 6 CHO + | >C< , 

| | \CH 2 .COOH / N3H 2 — COOH 

0-0-0 

H 2 + CH 3 .CO.C— CH 2 .COOH = CH 3 COOH + C0 2 H.CH 2 .C0 2 H 

oO> 

Merkwiirdig ist dann aber, dafi dieses Peroxyd mit 
essigsaurem Phenylhydrazin das Bisphenylhydrazon glatt 
und ohne Oxydationserscheinung liefert. In anderen 
Fallen wirken namlich die Peroxyde direkt verschmierend 
d. h. oxydierend auf Phenylhydrazin ein. Es sei daran 
erinnert, dafi Diacetyl selbst durch Wasserstoffsuperoxyd 
in analoger Weise in Essigsaure zerfallt. 

In der ersten Mitteilung hatte ich einen Athylester 
far Diacetylcarbonsaure vom Siedep. 79 — 80,5° unter 10 mm 
Druck beschrieben, der durch direkte Veresterung des 
"beim Eindampfen der waGrigen Losung entstehenden Eoh- 
oles bereitet war. Derselbe lieferte auch ein Phenyl- 
hydrazon, aber nicht in guter Ausbeute. Da nun in dem 
Rohol Malonsaure en thai ten ist, so muJ3 dieser Ester 
ebenfalls ein Gemisch von Malonester und Diacetyl- 
carbonsaureester sein. Durch die Elementaranalyse kann 
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man diese beiden Yerbindnngen C 7 H 10 O 4 und C 7 H 13 4 

kaum unterscheiden, auch fallen die Siedepunkte zusammen. 

Alle Versuehe. den Ester auf anderem Wege, wie z. B. 

aus dem Silbersalz der Saure, zu gewinnen, sind erfolglos 

geblieben. ..-.-,. 

Das vorhin erwahnte Bispkenylhydrazon des Biacetyl- 

carbonesters krystallisiert aus verdiinntem Alkohol in 

gelben Prisnien vom Schmelzp. 115°. Er ist schwer in 

kaltem, leichter in heifiem Alkohol loslich. Er besitzt 

die Formel: 

CH,.C=N.NHC 6 H 5 

I 
C 2 H 5 — CO a . CH 8 . C=N . NHC 8 H 5 

0,0930 g gaben 13,3 com Stiokgaa bei 22° und 760,8 mm Druck. 
Ber. fur C 19 H J2 2 N 4 Gef. 

N 16,56 16,22 

Zu erwahnen ist ferner, daB die Diacetylcarbonsaure 
mit essigsaurem p-Nitrophenylhydrazin ein in rotenPrismen 
krystallisierendes schwer losliches Bis p-nitrophenylhydrazon 
liefert, dessen Schmelz- und Zersetzungspunkt bei unge- 
f ahr 295 ° liegt. Mit Semicarbazidchlorhydrat und Natrium- 
acetat erhalt man ein in Wasser sehr schwer losliches 
weifies Pulver, dessen Analyse auf ein Disemicarbazon 
hindeutet. Sein Schmelz- und Zersetzungspunkt liegt bei 
etwa 240 V) 

Die seinerzeit ausgesprochene Erwartung, dafl die 
Diacetylcarbonsaure zu zahlreichen Synthesen gebraucht 
werden konne, hat sich wegen der Unbestandigkeit der 
Substanz leider nicht verwirklichen lassen. 

VI. Zur Kenntnis der Ozonderivate der Olsaure und ihrer 

Spaltungsprodukte. 

Von Walter Franck. 

Die vorliegende Untersuchung ist eine Fortsetzung 
der im vorigen Jahre in den Berichten der deutschen 
chemischen Gesellschaft erschienenen Abhandlung ,.t T ber 



') Vgl. Karl Kircher, Inaug.-Dissert. Kiel 1907. 
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die Einwirkuag des Ozons auf Olsaure". 1 ) Sie enth&lt 
einige nahere Angaben iiber das Olsaureperozonid und 
das noch holier ozonisierte Olsaureiiberperozonid mit 
5 angelagerten Sauerstoffatomen, sodann iiber die bei 
der Spaltung entstebenden Peroxyde, schlieMch iiber 
einige Derivate des Halbaldehyds der Azelainsaure. 
Letzterer hat an allgemeinem Interesse dadurch ge- 
wonnen, dafi er bei fast alien hoheren ungesattigten Fett- 
sauren als Zersetzungsprodtikt der Ozonide nachgewiesen 
werden kann. 

Das normale Olsaureozonid entsteht immer, wenn man 
den Sattigungsgrad beim Ozonisieren der Olsaure in 
Losung durch Probennehmen mit Bromeisessig genau ein- 
halt; es ist gleichgtiltig, ob man hierbei 0,5 Proz. oder 
18 Proz. Ozon anwendet. Sowie man aber die Sattigungs- 
grenze iiberschreitet, bildet sich sofort das Perozonid. 
Dieses ist dann anch viel friiher aufgefunden worden 2 ) 
als das normale Ozonid. 3 ) An dieser Stelle seien noch 
einige Konstanten des ersteren mitgeteilt. 

Olsaureperozonid, 

CH 3 .(CH,) 7 .CH.CH.(CH 2 ) 7 .C0 3 H . 
\/ 

Os 

Das Perozonid ist etwas dickfliissiger als das nor- 
male Ozonid, in das es sich durch Schiitteln mit Natrium- 
dicarbonat und Wasser verwandeln lafit. In chemischer 
Beziehung verhalt es sich dem normalen Ozonid voll- 
kommen gleich. Zur Kontrolle wurde die Substanz durch 
Ozonisieren in Eisessig (II) und inTetrachlorkohlenstoff(I) 
(pro Gramm 1 Stunde Einleiten von 10 — 12 Proz. Ozon) 
bereitet, im Vakuumexsiccator getrocknet und analysiert. 

I. 0,2439 g gaben 0,5621 C0 2 und 0,2168 H 2 0. 
II. 0,4062 g „ 0,9318 C0 2 „ 0,3563 H 2 0. 



') Harries, mitbearbeitet von W. Franck, Ber. d. d. chem. 
Oes. 42, 446 (1909). 

2 ) Harries u. Thieme, diese Annalen 343, 354 (1906). 

s ) Harries u. Thieme, Ber d. d. chem. Ges. 39, 2844 (1906). 
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Ber. fur Gef. 
C I8 H, 4 6 I II 

C 62,38 62.85 62,56 

H 9,89 9,94 9,81 

Molgewichtsbestimmung nach der kryoskopischen 
Methode im Beckmannschen Apparat: 

Subat. 0,1626 g, Eisessig 37,045 g A 0,062. 

Molgewicht: Ber. 346,26. Gef. 347,6. 

22 5° 
1. besaB A^jo = 1,049. 

n D 22,5 = 1,47113; n a 22,5° = 1,46967; n>,22,5 = 1,48127. 

Olsaureuberperozonid, C 18 H 84 7 . 
Die Olsaure geht bei sehr langem Behaadeln mit 
10 Proz. Ozon, etwa 3 stiindigem Einleiten pro 1 g Ol- 
saure, noch in ein drittes Ozonid fiber, welches in 
chemischer Beziehung den schon beschriebenen Ozoniden 
vollig gleicht, in physikalischer aber von ihnen ver- 
schieden ist. Wenn man sehr starkes Ozon anwendet, 
so wird es schon bei kiirzerer Einwirkungsdauer er- 
halten. Ich ozonisierte 5 g Olsaure, die in 15 cm Eis- 
essig gelost waren, 4 Stunden mit 16 — 18 Proz. Ozon, 
destillierte den Eisessig im Vakuum bei moglichst 
niederer Temperatur ab und trocknete den Riickstand im 
Vakuum iiber festem Kali und konz. Schwefelsaure. Das 
sehr zahfliissige farblose Produkt zeigt trotz seiner 
Mehraufnahme von Sauerstoif keine erhebliche Explosi- 
vitat und zerfallt sehr leicht beim Erwarmen mit Wasser 
in dieselben Spaltungsprodukte, die auch aus den anderen 
Ozoniden erhalten werden. 

0,1613 g gaben 0,3508 C0 2 und 0,1318 H 2 0. 

Ber. fur C„H» 4 0, Gef. 

C 59,63 59,31 

H 9,45 9,14 

22° 
d 22° = 1,079; n D 22° = 1,46817; n a 22° = 1,46373; 

n y 22° = 1,47684. 

Man konnte nun auf den Gedanken kommen, dafl 
das 4 -Ozonid (Perozonid) kein einheitliches Individuum 
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sei, sondern ein Gemisch von normalem Ozonid und Uber- 
perozonid. Vergleicht man aber die Brechnngsindizes 
bzw. die Brechnngswinkel der drei Substanzen, so flndet 
man, dafi das normale Ozonid die hochsten Zahlen auf- 
weist, dann erfolgt zum Perozonid ein starker Abfall 
und beim Uberperozonid wieder ein Steigen. 



8 = ^20,5° = 44°,35'; i c = 43°,55' 
4 = i d 22,5° = 43", 5'; i c = 42°,35' 
6 = i d 22° = 43°, 35'; i c = 43°, 25' 

22,5° 



20,5° 
0., = d^rr^ = 1,0281; 



20,5° 



4 =d 



22,5° 



i g ' = «°,0'; 

i g ' = 45°,40'; 
i ' = 460,26'; 



1,049; 



22° 



6 = d^ = 1,079. 



Tragt man diese Werte in ein Koordinatensystem 
ein, wie es die folgende Tabelle zeigt, so erhalt man 
Kurven, die fur das Perozonid Knickpunkte zeigen. 



BrechungswinXeL Spez. Guv 



Kwve.cLG-Linie 




Kiirvc d. D-Linu 
Kurve d-C-Lutut 



Of Ozonid Of Ozonid OsOzoniiL 

Fig. 3. 

Danach wlirde dieses letztere als ein selbstandiges Indi- 
viduum und kein Gemisch anzusehen sein. Auch bei den 
spez. Gewichten ergibt sich beim Perozonid ein Knick- 
punkt. 
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Normales Elaidinsdureozonid. 

Von Harries und Thieme 1 ) ist das Elaidinsaure- 
perozonid beschrieben worden, es eriibrigte sich noch, 
das normale Ozonid dieser Saure zu bereiten. Dasselbe 
wurde genau wie das n-Olsaureozonid beim Einleiten 
eines 10 prozentigen Ozonstroms in eine Elaidinsaureeis- 
essiglosung nnter genauer Einhaltung des Sattigungs- 
pnnktes gewonnen. Es bildet ein farbloses Liquidum, 
welches sich vom normalen Olsaureozonid in nichts 
unterschied. Ob es damit identisch ist oder nicht, laBt 
sich ohne weiteres nicht beurteilen. 

0,2157 g gaben 0,5015 C0 2 und 0,1958 H 2 0. 



Ber. 


fur C 1S H 34 6 


Gef. 


C 


65,45 


63,41 


H 


10,30 


10,15 


20° 
d goo = 1,027. 







n D 20° = 1,46171; n a 20° = 1,45925; n y 22° = 1,47192. 
Moldispersion : Ber. 89,609. Gef. 88,37. 
(Unter Einsetzung des Wertes fur 3 Athersauerstoffatome). 

Umwandlungen des Olsaureozonids. 

Spaltung mit Eisessig. In der ersten Abhandlung 2 ) ist 
kurz erwahnt worden, daB sich das Olsaureozonid statt 
mit Wasser auch mit Eisessig zersetzen la£t, und dafi 
hierbei dieselben Spaltungsprodukte gewonnen werden. 
Diese Angabe bedarf insofern einer Korrektur, als sich 
gezeigt hat, daB bei der Anwendung von Eisessig wesent- 
lich mehr Peroxyde als bei derjenigen von Wasser ent- 
stehen. 

12 g Olsaureozonid, in der doppelten Menge Eisessig 
gelost, wurden eine halbe Stunde auf dem Wasserbade 
erwarmt. Hierbei findet eine lebhafte Gasentwickelung 
statt. Wenn dieselbe nachlafit, kann man konstatieren, 
daB eine herausgenommene Probe eine angesauerte Jod- 
kaliumlosung nur noch langsam oxydiert. Danach wird 

x ) Diese Annalen 343, 354 (1905). 

8 ) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 453 (1909). 
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die Keaktionsmasse bei moglichst niederer Temperatur 
im Vakuum destilliert. Zuerst siedet der Eisessig iiber, 
der aber spater nicht unbedeutende Mengen von Nonyl- 
aldehyd mitreiBt. Dann steigt die Temperatur auf etwa 
80°, wo im Intervall bis 105° ein Gemisch von Nonyl- 
aldehyd und seinem Peroxyd iibergeht; von 120 — 145° 
siedet fast reine Nonylsaure, im Eiickstand bleiben 
Azelainsaurehalbaldehyd und Azelainsaure. Diesen kann 
man in Ather mit festem Natriumbicarbonat und Wasser 
behandeln. Hierbei werden die Azelainsaure und das 
Peroxyd des Halbaldehyds vom Wasser als Natriumsalze 
aufgenommen, wahrend der grofite Teil des Halbaldehyds 
selbst im Ather zuriickbleibt. Man kann iibrigens auch 
so verfahren, dafi man die Eisessiglosung direkt vor der 
Destination mit Wasser verdiinnt und dann mit Ather 
und festem Natriumbicarbonat behandelt. Hierdurch 
wird der Eisessig besser von dem Nonylaldehyd getrennt. 

Nacb dieser Methode erhielt ich aus 12 g Ozonid: 
3,4 g Azelainsaure (peroxydhaltig) , 2,5 g Azelainsaure- 
halbaldehyd, 2,9 g Nonylsaure, 1,8 g Nonylaldehyd (per- 
oxydhaltig), in Summa 10,6 g = 88,3 Proz. 

Spaltung mit Ameisensdure. Bei der Zersetzung des 
Olsaureozonids mit Eisessig erhalt man nicht unwesent- 
lich bessere Ausbenten an Aldehyden, wie bei der mit 
Wasser, indessen sind dieselben meist stark peroxyd- 
haltig. Es wurde deshalb der Versuch gemacht, den 
Gehalt an Peroxyd durch Zusatz eines Eeduktionsmittels 
herabzusetzen, bzw. zu entfernen. Zu diesem Zwecke 
studierte ich das Verhalten des Ozonids gegen wasser- 
freie Ameisensaure in der Annahme, dafi die Peroxyde 
sie zu Kohlensaure oxydieren wiirden. Es stellte sich 
aber herans, dafi das Ozonid in Ameisensaure nicht 16s- 
lich ist. Infolgedessen wurde der Eisessiglosung etwas 
Ameisensaure zugesetzt. 

40 g Olsaureozonid wurden in 90 g Eisessig und 
10 g wasserfreier Ameisensaure gelost und 20 Minuten 
auf dem Wasserbade am Riickflufikuhler erwarmt. Die 
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Reaktion verlief genau wie vorher beschrieben. Ebenso 
wurde das Reaktionsprodukt wie vorher verarbeitet. 
Man erhielt: 12,3 g Azelainhalbaldehyd, 6,8 g Azelain- 
saure, 7,9 g Nonylaldehyd, 8,2 g Nonylsaure, in Summa 
35,2 g = 88 Proz. 

Es entsteht also nach diesem Verfahren beinahe 
doppelt so viel Nonylaldehyd und Halbaldehyd wie bei 
der Spaltung mit Wasser. 1 ) 

Reduhtion mit sehtoefiger Saure. Wie schon in den er- 
wahnten Abhandlungen angegeben wurde, wird eine athe- 
rische Losung des Olsaureozonids durch Schwefeldioxyd 
unter starker Warmeentwickelung reduziert. Um die Reak- 
tion zu mafiigen, schlug ich folgendes Verfahren ein: 

Das Olsaureozonid wurde in wenig Ather auf- 
genommen, bei 0° mit einer feuchten atherischen Losung 
von Schwefeldioxyd vorsichtig vermischt und iiber Nacht 
unter guter Kiihlung stehen gelassen. Es bildeten sich 
zwei Schichten; die obere atherische wurde von der 
unteren — im wesentlichen Schwefelsaure — abgegossen, 
der Ather und das S0 2 verdunstet, und der Riickstand 
in der friiher erwahnten Weise verarbeitet. Hierbei 
zeigte es sich, daB das Ozonid genau die gleiche Zersetzung 
bei der Reduktion erlitten hatte, wie beim Erhitzen mit 
Wasser oder Eisessig. Es wurden dieselben Quantitaten 
an Aldehyden und Sauren gefunden. Die Reduktion ver- 
lauft also in der Hauptsache nach der GMchung: 

CH 3 .(CH 4 ) 7 .CH CH.(CH 2 ) 7 .COOH + S0 2 + H,0 

I I 

0—0-0 

= CH s .(CH 2 ) 7 .CHO + OCH.(CH 2 ) 7 .COOH + H. 2 S0 4 . 

Um zu beweisen, da6 die Reduktion in der Tat in 
dieser Richtung verlauft, muBte die Schwefelsaure quanti- 
tativ bestimmt werden. Hierzu wurde wie vorher ver- 
fahren und die gebildete Schwefelsaure durch mehrfaches 
Ausschiitteln der atherischen Losung isoliert und mit 
Bariumchlorid gefallt. 



') Harries u. Turk, Ber. d. d. chem. Ges. 33, 3732 (1900). 
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Angewandte Menge Ozonid 2,5214 g. Bariumsulfat: Gef. 
1,4665 g. Ber. 1,748 g. 

Hiernach wurden 82,2 Proz. des aktiven Sauerstoffs 
zur Oxydation des Schwefeldioxyds verwendet. Die 
atherische Losung zeigte noch eine schwache Peroxyd- 
reaktion. Die schweflige Same hatte also die Peroxyde 
nicht vollstandig zn reduzieren vermocht. 

Reduktion mit Aluminiumamalgam. 

Schon friiher 1 ) ist mitgeteilt worden, daB die Ozonide 
durch Aluminiumamalgam in atherischer Losung redu- 
ziert werden, daB bierbei aber nicht die den Aldebyden 
zugehorigen Alkohole, sondern die Aldehyde selbst bzw. 
ihre Sauren entstehen, wenn man nicht einen sehr groflen 
UberschuB des Keduktionsmittels anwendet. Die Eeduktion 
verlauft also auch hier ganz ahnlich wie bei derjenigen 
durch Schwefeldioxyd. 

8,2 g Olsaureozonid wurden in feucht atherischer 
Losung mit etwa50gfrisch bereitetem Aluminiumamalgam 
behandelt. Nach Verlauf von 24 Stunden wurde der 
Aluminiumhydroxydschlamm abfiltriert und die atherische 
Losung direkt nach bekanntem Verfahren mit festem 
Natriumbicarbonat und Wasser zur Entfernung der stark 
sauren Bestandteile geschiittelt. Beim Verdampfen des 
Athers hinterblieben die aldehydischen Bestandteile und 
die Nonylsaure. Ein Teil Azelainsaure (0,8 g) fand sich 
im Aluminiumschlamm als Salz gebunden. Durch An- 
sauren mit verdiinnter Chlorwasserstoifsaure und Auf- 
nehmen mit Ather konnte sie isoliert werden. 

Es wurden im ganzen erhalten: 1,8 g Azelainsaure, 
1,2 g Halbaldehyd (peroxydhaltig) , 1,5 g Nonylaldehyd 
(peroxydhaltig), 0,7 g Nonylsaure, 1,5 g hochsiedender 
Eiikstand, in Summa 6,7 g = 86 Proz. 

Die Bildung von Alkoholen konnte bei dieser Ver- 
suchsanordnung nur in ganz unbedeutender Menge be- 
obachtet werden. 



>) Harries, diese Annalen 343, 324 (1906). 
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tfber die Zersetzungsprodukte des Olsdureozonids. 

/O 

Nonylaldehydperoxyd, CH 3 .(CH 2 ) 7 .CH<(| . Diese \ er- 

bindung ist schon friiher 1 ) beschrieben wordea, hier sei 
noch folgendes iiber ihre Eigenschaften nachgetragen. 
Sie scheidet sich krystallinisch aus der Fraktion ab, 
welche bei 80 — 105° siedet, besonders reichlich wurde 
ihre Bildung bei der Zersetzung des Olsaureozonids mit 
Eisessig beobachtet. Sie lafit sich darch Abpressen vom 
Aldehyd befreien und wird durch mehrfaches Umkry- 
stallisieren aus Petrolather in rein weifien, schonen 
glanzenden Blattchen vom Schmelzp. 72° erhalten. Das 
Peroxyd lost sich im kalten Wasser nicht, von heifiem 
wird es zersetzt, organische Losungsmittel nehmen es 
leicht auf, Alkalien lagern es in die Salze der Saure um. 
Sein Siedepunkt liegt ungefahr bei 80 — 90° unter 13 mm 
Druck, zwischen dem des Nonylaldehyds nnd der Nonyl- 
saure. 

Die Eesultate der Elementaranalyse sind bereits 
mitgeteilt worden. 

Beim Kochen mit angesauerter Jodkalrumlosung 
scheidet das Peroxyd Jod aus. 

0,0311 g verbrauehten 1,93 '/,„ n-Thiosulfatlosung. 

Ber. fur C 9 H 18 2 Gef. 

Aktiv. Sauerstoff 10,12 4,95 

Es wurden also nur 50 Proz. des theoretischen Ge- 
halts an aktivem Sauerstoff ermittelt; dies hat seine 
Ursache darin, dafi beim Kochen der Substanz mit der 
wafirigen Jodkaliumlosung etwa die Halfte in die isomere 
Saure umgelagert wird. 

Nach dem Siedepunkt zu urteilen, besitzt das Per- 
oxyd die einfache MolekulargroBe. Diese Annahme wurde 
bestatigt durch eine Bestimmung derselben nach der 
kryoskopischen Methode. 

Erhitzt man das Peroxyd mit Nonylaldehyd zusammen 



') Harries und Franck, a. a. 0. 
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im Reagensglas zum Sieden, so verschwindet die Reaktion 
auf Jodkalium vollstandig, ein Zeiehen. da6 es eine 
aquivalente Menge Aldehyd zur Saure oxydiert hat. 
Der Beschreibung des Azelainkalbaldehydperoxyds 

/° 
HOOCUCHjVCEK I , 

x 
welche friiher gegeben wurde, ist vorlaufig nichts weiter 
hinzuzufiigen. 

Vber einige Derivate des Azelainhalbaldehyds. 

Der Azelainhalbaldehyd wurde bisher imraer in Form 
seines Semicarbazons nachgewiesen, welches zwar in gut 
ausgebildeten Krystallen, aber langsam auskrystallisiert ; 
feste Kondensationsprodukte mit Hydrazinen konnten bis- 
her nicht gewonnen werden. 

Es hat sich nun gezeigt, da6 man anch ein p-Nitro- 
phenylhydrazon bereiten kann, wenn man folgendermafien 
verfahrt. Der Halbaldehyd wird in wenig absolutem 
Alkohol aufgenommen und mit einem geringen UberschuB 
einer alkoholischen Losung von p-Nitrophenylhydrazin ver- 
mischt, welche mit der zur Salzbildung gerade notwendigen 
Menge Eisessig versetzt ist. Nach einer Stunde wird 
das Hydrazon durch Wasser als gelbes bald erstarrendes 
01 ausgefallt. Die Ausbeute ist fast quantitativ. Der 
Korper wird von Aceton schon in der Kalte, von Benzol, 
Petrolather, Alkohol, Essigsaure in der Warme auf- 
genommen. Man krystallisiert ihn am besten durch 
Losen in heifiem Alkohol urn, indem man diese Losung 
in der Hitze mit soviel Wasser versetzt, dafi eben eine 
schwache Triibung eintritt. Beim Erkalten kommt er 
in gelben verfilzten Nadelchen oder Blattchen vom 
Schmelzp. 129—130° heraus. 

0,1168 g gaben 0,2496 CO, und 0,0712 H,0. 

0,1009 g „ 11,8 ccm Stickgaa bei 18° und 773 mm Druck. 

Ber. fur C, 6 H 21 N 3 0, Gef. 

C 58,59 58,28 

H 6,94 6,82 

N 13,77 13,62 

Annalen der Chemie 874. Band. 25 
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Athylcster des Azelainhalbaldehyds , OCH.(CH 2 ) 7 .COOC 2 H 6 . 
11 g Silbersalz des Azelainhalbaldehyds wurden mit 
12 g Jodathyl und 50 ccm Ather so lange auf dem 
Wasserbade erwarmt. bis der Bodenkorper die gelbe 
Farbe des Jodsilbers angenommen hatte. Xach dem Ab- 
filtrieren des Niederschlags und dem Abdunsten des 
Athers hinterblieb ein angenehm esterartig riechendes 01 
zuriick, -welches ammoniakalische Silberlosung reduzierte. 
Dasselbe sott unter 12 mm Druck in der Hauptsaehe 
bei 151—154°. 

0,1954 g gaben 0,4669 C0 2 und 0,1788 H 2 0. 

Ber. fur C n H 20 b 8 Gef. 

C 65,95 65,17 

H 10,07 10,23 

Denselben Ester liaben E. Erdmann, Bedford und 
Baspe 1 ) aus den Zersetzungsprodukten des Linolen- 
saureozonids isoliert, iiber den Siedepunkt machten sie 
indessen keine Angaben. 

Kfteracetal des Azelainhalbaldehyds , 
(C 2 H 6 0)j=CH-(CH,) 7 — COjCall,'. 
Zur Acetalisierung nach derFischerselienMetliode 2 ) 
loste ich 10 g Halbaldehyd in 70 g 4prozentiger alkoho- 
lischer Salzsaure nnd iiberliefi das Gemisch 3 Tage lang 
sicli selbst. Naclidem die Saure mit Silberoxyd neutrali- 
siert und auch der Alkoliol im voraus entfernt worden 
war, konnte das Beaktionsprodukt bei einem Druck von 
12 mm ohne Zersetzung destilliert werden. Die Fraktion 
156—158° gab bei der Analyse auf das Esteracetal 
stimmende Werte. Die reine Verbindung reduziert 
ammoniakalische Silberlosung nicht. 

0,1824 g gaben 0,4371 C0 2 mid 0,1755 H 2 0. 

Ber. fur C 15 H 30 O 4 Gef. 

C 65,64 65,35 

H 11,02 10,76 

in 
d_ = 0,9682. 

n D 19°= 1,43668; n n 19 <) = 1,43415, n y 19»= 1,44634. 



') Ber. d. d. chem. Ges. 42, 1338 (1909). 

2 ) E. Fischer u. Giebe, Ber. d. d. chem. Ges. 30, 3053 (1897). 
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Ber. Gef. 

MR D 76,38 74,17 

M,, - M a 1,787 1,782 

Dieselbe Substanz ist schon friiher von Harries 
unci Turk 1 ) erhalten worden, als sie das Gemisch von 
Korpern, die bei der Zersetzung des Olsaureozonids ent- 
stelien, acetalisierten und veresterten. 

Uber die Salzbildimg des normalen Olsaureozonids. 

Es war von Interesse festzustellen , ob die Olsaivre 
nach der Uberfiihrung in ihr Ozonid ihre sauren Eigen- 
scliaften beibehalten hatte. Molinari und Soncini 2 ) 
berichten, dafi sie keine Salze des Olsaureozonids erhalten 
konnten. Bei der Einwirkung von Ammoniak beobach- 
teten sie die Entwickelung von Stickstoff und das Auf- 
treten einer pyridinartigen Verbindung. 

Wenn man aber vorsichtig arbeitet, peinlichst die 
Feuchtigkeit ausschliefit und jede Erwarmung vermeidet, 
ist es wohl moglich, Salze des normalen Olsaureozonids 
zu erhalten. Dieselben sind allerdings sehr zersetzlich. 

Amrnoniumsalz. In die atherische Losung des Ol- 
saureozonids wurde unter starker Kuhlung trocknes 
Ammoniak eingeleitet, hierbei schieden sich weifie Flocken 
ab, welche vom Ather getrennt auf Ton getrocknet 
werden konnen. Das Salz stellt zuerst eine weifie, gela- 
tinose Masse dar, die sich aber beim Stehen im Exsiccator 
allmahlich gelb farbt, gleichzeitig tritt der Geruch nach 
Nonylaldehyd auf, wodurch sich die beginnende Zer- 
setzung ankundigt, von Wasser wird es sofort zersetzt. 

0,1586 g gaben 4,2 ccm Stickgas bei 19° und 755 mm Druck. 
Ber. fur C 18 H S7 6 N Gef. 

N 4,03 3,01 

Wenn man zulange Ammoniakgas einleitet, werden 
Praparate erhalten, die bedeutend mehr Stickstoff ent- 
halten, wahrscheinlich ist hierbei bereits eine Spaltung 



») Ber. d. d. ehem. Ges. 39, 3633 (1906). 
2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 39, 2735 (1906). 
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eingetreten, und man erhalt die Ammoniumsalze der 
Spaltungsprodukte. 

Natriumsalz. Zn der stark abgekiihlten absolut 
alkoholischen Losung des Ozonids wird langsam eine 
Auflosung von etwas weniger als der berechneten Menge 
Natrium in absolutem Alkohol gegeben. Hierbei scheiden 
sich schon geringe Mengen des Salzes von selbst aus, 
die man durch Zusatz von absolutem Ather vermehren 
kann. Es bildet eine weiBe, seifenartige Masse, die sich 
mit Ather waschen und auf Ton trocknen lafit. Im 
Vakuumexsiccator bleibt das Salz farblos; in Methylalkohol 
ist es leicht loslich, durch Wasser wird es sofort zersetzt. 

0,3324 g gaben 0,5000 Na 2 S0 4 . 

Ber. fur C I8 H 85 5 Na Gef. 

Na 6,23 4,88 

Kupfersalz. Zu seiner Bereitung wird das, wie vor- 
her beschrieben, frisch dargestellte Natriumsalz in Methyl- 
alkohol gelost und unter Kuhlung mit einer methylalkohc- 
lischen Auflosung von Kupferacetat versetzt. Das Kupfer- 
salz fallt zunachst als zahe Masse aus, die beim Trocknen 
brocklich wird. 

0,1172 g gaben 0,0122 Cu. 

Ber. fur (C 18 H M O s ),Cu Gef. 

Cu 8,81 8,32 

Wenn man das Kupfersalz mit angesauertem Wasser 
iibergiefit und stehen la6t, so flndet allmahlich Spaltung 
statt. Man kann die Zersetzungsprodukte dann in Ather 
aufnehmen und nach bekannter Methode trennen. So 
wurde gefunden, dafi 2,3 g Kupfersalz 1,7 g = 81 Proz. 
organischeBestandteile abgab, dieselben bestanden aus 0,5 g 
Azelainsaure, 0,3 g Halbaldehyd und 0,7 g Nonylaldehyd 
bzw. Saure, in Summa 1,7 g. Das Kupfersalz enthalt 
also noch die normalen Bestandteile des Olsaureozonids. 



(Geschlossen am 14. Juli 1910.) 

Druok von Metzger & Wittig in Leipzig. 
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